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PREFACIO

El titulo de este libro resume los aportes de nuestra experiencia docente en la
ensefianza de las ciencias a nivel universitario. Basados en la premisa de que el
conocimiento, infalible y rigido se acabd con los finales del siglo XX y que nuestras
practicas educativas no tienen el propdsito de asumir que el conocimiento es
un fin en si mismo, sino no, un medio para formar a las futuras generaciones a
resolver problemas con pensamiento critico, divergente, autbnomo, con un légica
subyacente, que el andlisis racional de las soluciones a un problema cientifico, es otra
forma significativa de acceder al conocimiento cientifico. El enfoque arrogado a esta
premisa es valido para promover estrategias de aprendizaje basado en la resolucion
de problemas, en el que la adopcion de métodos, estrategias, técnicas y actividades
se orientan fundamentalmente a desarrollar capacidades de aprendizaje autdonomo.
Es decir, asumimos, que la forma de aprender ciencias involucra el desarrollo de
competencias para resolver problemasy el aprendizaje de conocimientos necesarios
para este fin es un medio para orientar el proceso hacia el logro del propdsito mas
amplio: el aprendizaje auténomo y divergente.

El presente texto pretende desmitificar la naturaleza rigida del aprendizaje de las
ciencias e intenta desarrollar competencias para utilizar métodos, estrategias y
técnicas de aprendizaje. Es decir, se trata de discriminar y decantar ideas ingeniosas
y estructurantes del conocimiento cientifico, ya que en este campo de las ideas y la
imaginacién todo es posible: desde la postulacién de analogias, la reproduccion de
plagios, el fomento de la especulacidn, el presentimiento y el manejo de hipdtesis
aparentemente absurdas, hasta la emergencia de la inspiracién, la contrastacion, la
confirmacién, la validacion, lainducciony la deduccion. Sin un plan o método a seguir,
estas ideas podrian ser asimiladas como creencias y concepciones alternativas, que,
de volverse rigidas dentro del sistema cognitivo, serian un lastre para desarrollar un
pensamiento divergente. En concreto, el plany el método deben ayudar a cuestionar,
contrastar, verificar y validar ideas, a rastrear otras opciones o a alejarnos de ellas, a
seguir divagando o a mantener la direccién de lo que se pretende obtener. Si bien es
cierto que el método direcciona el proceso, no debe ser rigido, ya que aferrarse con
rigor inviolable a un método de contrastacion de ideas podria anestesiar la intuicion
y la creatividad.

La génesis del presente texto subyace en los supuestos enunciados por Wagensberg
(1998), quién asume que



La heuristica en la quimica orgdnica

el conocimiento es una representacidn (necesariamente finita) de un pedazo de
la realidad (presuntamente infinita). La ciencia es conocimiento elaborado con
el método cientifico. método cientifico es cualquier método que respete tres
principios: objetividad, inteligibilidad y dialéctica. Se es objetivo cuando, ante
varias formas de observar un objeto, se opta por aquella que menos afecta a
la observacidn. Se es inteligible cuando la representacion es, en algun sentido,
mas compacta que lo representado. Y se es dialéctico cuando el conocimiento

se arriesga a ser derribado por la experiencia (p. 10).

Los autores hemos intentado exponer desde un punto de vista personal lo que la
experiencia didactica nos ha ensefiado: el descubrimiento de soluciones a cualquier
tipo de problema es una forma significativa de lograr aprendizajes significativos.
Es decir, las estrategias de aprender son el propdsito final, independiente de los
contenidos necesarios para lograrlos.

Los autores
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CAPITULO 1: PENSAMIENTO CRIiTICOYLARESOLUCION
DE PROBLEMAS

Las fuentes de la invencion son mds importantes que las invenciones mismas,

y por eso merecen ser investigadas. Gottfiried Leibniz

A proposito del pensamiento critico
El primer comienzo es la parte mds dificil.

...Proverbio griego...

La historia de la supervivencia del hombre probablemente estd basada en su
capacidad para resolver problemas cotidianos, y su evolucién sociohistérica puede
atribuirse a haber desarrollado esta capacidad a tales niveles de abstraccidén que
la consolidacién de las ciencias estd basada en esta capacidad. Frecuentemente y
basados en el axioma de que el hombre tiende a resolver sus problemas con la “la
ley del menor esfuerzo”, la reflexion suele ser minimay la solucién no se hace visible
ni inmediata.

La naturaleza de los problemas puede ser gnoseoldgica, prdctica, existencial,
personal, social o profesional. Cuando el hombre intenta resolverlos, en una primera
aproximacion los relaciona por analogia con sus experiencias. Sin embargo, dado
gue estos problemas son complejos y emergen en un particular contexto, las
soluciones basadas en la experiencia no siempre suelen ser exitosos. De acuerdo
con su naturaleza volitiva y su actitud proactiva, el ser humano intenta desplegar
mecanismos metacognitivos (analizar, razonar) para solucionar sus problemas a
partir de la creacién, adaptacion, disefio y elaboracion de métodos y estrategias
hasta entonces desconocidas por él: este proceso es la base conceptual del presente
texto y se denomina heuristica.

Indudablemente, la resolucién de problemas deberia relacionarse estrechamente
con la creatividad y debe estar dentro del marco del pensamiento divergente.
Este pensamiento consiste en la habilidad para generar nuevas ideas y solucionar
idéneamente todo tipo de problemas y desafios en sus contextos especificos a través
de un camino eficaz, eficiente y, por lo general, sui generis.

Desafortunadamente, en el caso de las ciencias facticas, la estructuracion de
las ciencias no suele permitir resoluciones de esta naturaleza, lo que conlleva a
resoluciones —mas algoritmicas que heuristicas— resueltas por analogia y no por un
descubrimiento creativo. La especie humana es creativa por naturaleza. Aunque todo
ser humano nace con un gran potencial para la creacién, solo algunos lo aprovechan
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al maximo, mientras que en otros ha sido practicamente mutilado por la educacion
de respuestas cerradas.

...El inico hombre educado es el hombre que ha aprendido

cémo aprender, cdmo adaptarse y cambiar...Carl Rogers

El poder de la heuristica esta centrado en su capacidad analitica, critica y reflexiva
para abordar cualquier tipo de problema en cualquier drea de las ciencias en general.
En la heuristica, se asume que la solucidén no es un fin en si mismo, si no un medio
para desarrollar habilidades y capacidades metacognitivas.

Quiero vigilar y ver como aparece la idea. Quiero

observar mis propios procesos. ..Virginia Woolf...

Conceptualizacion del problema

La evolucidén de la inteligencia humana esta basada en su capacidad para enfrentar
los problemas, y los puede abordar exitosamente si ha sido capaz de incorporar
metacognitivamente diferentes estrategias. En los procesos generales de solucién de
problemas, existen diferentes estilos!. Cada uno de ellos, a su manera y de acuerdo
con la naturaleza de los problemas?, siempre identifican una triada recurrente de
elementos basicos: la informacién (datos), el proceso (operaciones) y el propdsito
(solucién). Por otro lado, toda estrategia requiere efectuar una transposicién del
problema a modelos simplificados. Dado que la descomposicién del problema en sus
elementos basicos es una forma para descubrir sus caracteristicas y recurrencias y
en este proceso se puede analizar las interacciones entre las partes y asi comprender
las relaciones funcionales del problema como un todo.

En este propdsito, cabe preguntarse qué es un problema e iniciamos aproximando
una primera respuesta, a todo aquello que requiere ser resuelto. Es una interrogante

1 Los Estilos de Aprendizaje son los rasgos cognitivos, afectivos vy fisioldgicos, que sirven como indicadores relativamente estables,
de cdmo los discentes perciben, interaccionan y responden a sus ambientes de aprendizaje. el pragmatico, el analitico, el intuitivo,
etc. Seguin Honey y Munford, cuatro son los estilos de aprendizaje: activo, reflexivo, tedrico y pragmatico (Alonso, Gallego, & Honey,
2007, p. 66)

2 Los problemas pueden ser de un nivel simple, complicados, convergentes o divergentes.
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Capitulo I: Pensamiento critico y la resolucion de problemas

sobre algo de lo que no se sabe o se desconoce, y cuya solucion es requerida y
obtenida mediante procesos mentales que debe desplegar el estudiante para que
—basado en relaciones entre datos, contextos e incdgnitas— proponga soluciones.

Dado que resolver problemas es el eje transversal del proceso de ensefianza-
aprendizaje de las ciencias en general, es fundamental definir en qué plano del disefio
didactico ubicamos la actividad: ¢la usamos de forma conductista para probar logros
de objetivos finales de ensefianza? ila usamos desde una perspectiva constructivista
que requiere la adquisicion de competencias para aprender a aprender a través de

la soluciéon de problemas??

Al asumir el enfoque constructivista de que el aprendizaje se sustenta en la resolucién
de problemas, se debe considerar que el logro del proceso conduce a la adquisicion
de competencias para aprender autébnomamente. En este sentido, los contenidos
son un medio que el estudiante debe resolver no solo con miras a mejorar sus
capacidades, habilidades sino a prepararse para abordar cualquier problema de su
cotidianeidad. En esta perspectiva, para conseguir una estrategia sea propositiva, se
requiere tres factores:

e Motivacidn. El problema deber alejarse de una solucidon ortodoxa, debe
ser desafiante, polémico o hasta contradictorio, pero viable para que —
con orientacion docente o de las fuentes del conocimiento— se impulse al
discente a buscar la solucion. Puesto que el &mbito que nos convoca se centra
en problemas formativos, lo polémico y contradictorio permitira desarrollar
autonomia y creatividad en la solucién (Mazario Triana et al., 2009).

e Sincretismo: La situacién problémica debe disefiarse de forma que no se
caracterice con precision los elementos constitutivos del problema. También
debe exigir del discente movilidad cognitiva para articular conceptos, teorias,
actitudes y posiciones de sus pares o expertos, con el fin tomar decisiones
sobre el marco conceptual con el que fundamenta la solucién.

e Lo volitivo y lo conductual. El docente necesita tomar conciencia de que el
problema debe ser un reto viable en tiempo, asesoramiento y disponibilidad
de recursos. Si el estudiante percibe que la solucidon es viable, movilizara sus
recursoscognitivosy metacognitivos haciaaccionesqueconduzcanalasolucion.
Puesto que la naturaleza de la voluntad y la conducta es compleja, dindmica
y propia de cada estudiante, estos factores son relevantes al implementar

3 En el constructivismo se asume que la solucién a los problemas es un medio para el logro de aprendizajes habilidades, técnicas y
estrategias y no como un fin en si misma.
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estrategias. Asi, por ejemplo, es menester identificar a estudiantes que,
teniendo voluntad, conductualmente se sienten inmovilizados porque no son
capaces de definir el curso de las acciones: ellos requieren acompafiamiento
pedagdgico. Otras combinaciones de la conducta y la voluntad probablemente
requieran de acompafiamiento psicopedagdgico mas especializado.

Segln Bunge (2004), se precisa conocer métodos para abordar un conjunto de
problemas.

Cadaclasede problemasrequiere un conjunto de métodos o técnicas especiales.
Los problemas del conocimiento, a diferencia de los del lenguaje o los de la
accion, requieren la invencion no la aplicacion de procedimientos especiales
adecuados para los varios estadios del tratamiento de los problemas, desde el
mero enunciado de éstos hasta el control de las soluciones propuestas (pag. 7).

Acceder al conocimiento para resolver problemas académicos involucra tres
elementos principales: sujeto, representacion y objeto. Desde la perspectiva del
sujeto, el fendmeno del conocimiento se relaciona con su psicologia; mientras que la
representacion se relaciona con la légica y el objeto con la ontologia.

En cuanto a la representacion, se sabe que 1. existen mecanismos genéricos de
razonamiento de cémo analizar un problema, 2. ya esta configurada en la estructura
metacognitiva y 3. es parte de los habitos conductuales del sujeto y por ello muy
dificiles de cambiar. La metamorfosis metacognitiva, también, proporciona una vision
“estructuralista” de las ciencias facticas, y es el propdsito de este texto ensefiar la
estructura de esta disciplina debido a que sus aspectos formales conforman una
estructura del pensamiento que debe conducir a reflexionar como se accede al
conocimiento cientifico.

Las actividades dentro del campo de las ciencias quimicas no solo contribuyen a la
formacidn de los estudiantes en el dmbito del pensamiento légico-cientifico, sino en
otros aspectos muy diversos de los procesos intelectuales: fomenta la creatividad,
asume la intuicion como parte del proceso para abordar el conocimiento, incentiva la
capacidad de andlisis-sintesis y del pensamiento critico, etc. Finalmente, la ensefianza
de la quimica supone el adiestramiento en estrategias de analisis de problemas como
un fin en si mismo; ademas, proporciona competencias para abordar problemas de
las ciencias quimicas.

En consecuencia, la habilidad para resolver problemas de quimica organica consiste
en la movilizacion de procesos mentales, volitivos, conductuales y actitudinales
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Capitulo I: Pensamiento critico y la resolucion de problemas

orientados a entrenar las habilidades y capacidades relacionadas con el desarrollo
metacognitivo para fortalecer las estrategias de cdmo abordar la propuesta de
soluciones a los problemas cotidianos. Esta definicién no se centra en la solucion de
problemas de entrenamiento, si no en el desarrollo de procesos metacognitivos para
deconstruir el problema y reconstruirlo (solucionarlo) con la informacion contextual
que le da sentido (Mazario et al., 2009).

Identificar un problema significa plantear estrategias y decisiones que orienten a
resolverlo, delimitarlo y gestionar la informacién para relacionar los datos con la
incégnita a resolver. Lo anterior se orienta a la bdsqueda de una solucién superior
a algun umbral preestablecido, lejos de la pretensién de una “solucién Unica y
verdadera”.

La caracterizacién del problema se relaciona con consideraciones y suposiciones
contextuales para abordar su solucion. Existe una correlaciéon entre la cantidad
de supuestos que se deben tomar y el grado de dificultad de la solucién. Es decir,
cuanto mas supuestos se asuman, mas complicada serd la eleccién de una solucién
compartida por otros pares.

Para los docentes conductistas* , lo anterior seria una limitante, incluso podrian
considerar que el problema no estd bien estructurado. En cambio, para los docentes
constructivistas® seria una buena estrategia definir los problemas, y los considerarian
mas ricos en posibilidades de solucién.

Un problema correctamente planteado requiere de un proceso complejoy racional de
descripcion de sus factores, condiciones y contextos, de manera que los discentes no
completen la informacidn con sus creencias, que pueden desvirtuar la direccion de la
solucién. De hecho, cuando un estudiante plantea un problema, se podria decir que
adquirié la competencia de descomponerlo-analizarlo-discriminarlo-recomponerlo,
pues haidentificado qué tiene, qué quiere y cudles relaciones movilizan los esfuerzos.

Por otro lado, plantear un problema, independientemente de lo bien estructurado,
no garantiza su resolucién o que siempre se obtenga los mismos resultados, asi se
haya utilizado los mismos métodos, estrategias, técnicas y actividades. Esto se debe
a que la creatividad humana es ilimitada y, en estudiantes creativos, las soluciones
son divergentes.

4 En el conductismo, se pretenden dotar a los estudiantes de capacidades en resolucién de problemas.
5 En el constructivismo, se pretenden dotar a los estudiantes de competencias de andlisis heuristico.
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Delimitacion contextual del problema

Hay entidades cuyo comportamiento no puede derivarse
completamente de sus elementos individuales ni de la forma
en que estos encajan entre si; mds bien ocurre lo contrario: las
propiedades de cualquiera de las partes estdn determinadas
por las leyes intrinsecas del todo. ...Max Wertheimer (1925),

conferencia en la Sociedad KANT, 17 de diciembre de 1924.

Al plantear un problema, es necesario analizar sus condiciones-frontera® ; es decir,
las condiciones en las que se valida una resolucién. Segun la heuristica, no hay
soluciones Unicas para un problema, debido a que sus delimitantes direccionan
los procesos mentales de manera que el método de resolucién, las indicaciones
utilizadas, las indicaciones objetadas y las conjeturas consideradas determinan en
qué camino buscar una solucién contextual (Cellucci, 2017).

Figura 1. Condiciones de frontera en la solucién de los problemas’.

En del campo de la heuristica, es importante delimitar extensamente el problema
con el fin de garantizar mayor riqueza en el metaanalisis de como se resolvid, pero la
extension no debe impedir la viabilidad de tiempo, esfuerzo y recursos.

6 Las condiciones de contorno o frontera dependen de las condiciones iniciales y de las condiciones hasta las cuales, la solucién
propuesta pretende tener validez.

7 Se ha establecido que las propuestas de solucién a los problemas de las ciencias en general estan determinadas por las condi-
ciones-frontera. Un problema con determinadas condiciones de frontera aparece en muchos aspectos de la fisica, matematica, la
biologia, la quimica, etc.
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CAPITULO 2: ESTRATEGIA VERSUS TECNICA

Un ejército victorioso gana primero y entabla la batalla
después; un ejército derrotado lucha primero e intenta obtener
la victoria después. Esta es la diferencia entre los que tienen

estrategia y los que no tienen planes premeditados.... Sun Tzu...

Sibien es cierto que estrategias y técnicas son abordadas en procesos de ensefianza-
aprendizaje, se confunden ambos términos. En tanto que el presente texto basa
sus argumentos en estos constructos, es conveniente contextualizarlos desde una
posicion critica y delimitante. El constructo proceso de aprendizaje resume un
conjunto de meta-actividadesy procesos metacognitivos. Sus principales capacidades
abarcan desde la abstraccion, transformacion e interpretacion de los problemas hasta
el desarrollo de atencién, comprension, estructuracion y despliegue de estructuras
cognoscitivas que permitan reproducir, relacionar y transferir a otros contextos —
incluso disimiles— con miras a resolver problemas de su entorno cotidiano (Beltran
LLera, 2003, pag. 56).

Asi, el aprendizaje consiste en el despliegue de procesos mentales activados al
procesar la informacion presentada (Beltran, 1993). Es decir, el aprendizaje resulta de
procesos mentales subconscientesy es el mas interno (self) de la estructura inteligible
de ser humano?®. Cada sujeto cognoscente tiene y evidencia inconscientemente sus
propias formas de aprender. En cambio, las técnicas (mapas mentales, conceptuales
o redes semanticas) son actividades operativas, manifiestas y perfectibles.

Entre los procesos y las técnicas median las estrategias: no son tan manifiestas
como las técnicas ni tan encubiertas como los procesos. Por ejemplo, la estrategia
heuristica de como abordar la resolucion de un problema bajo los cuatros pasos de
Polya no es tan evidente ni visible como las técnicas de organizacion semantica de la
informacion, pero tampoco es tan abstracta ni compleja.

Presentar procesos de aprendizaje estructurados permitird controlar efectivamente
los mecanismos de cada proceso mental activado a través de un método®.

8 El aprendizaje entendido como activacion de procesos mentales no es parte de la estructura cognitiva exégena (conjunto de cono-
cimientos, ideas y concepciones alternativas que un sujeto cognoscente tiene sobre campo especifico del conocimiento)

9 Método, se puede entender como un orden sistematico de procedimientos que guian las acciones articulan estrategias, técnicas,
procedimientos y actividades con el fin de abordar la soluciéon de problemas de diversa naturaleza con eficacia y eficiencia (Vos,
1999).
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El método es la forma de concretar el proceso de aprendizaje. Por lo general, el sujeto
cognoscente desarrolla un método que resume los procedimientos adecuados a un
criterio ordenador de acciones ejecutadas durante el aprendizaje®.

Las estrategias son lineamientos que guian la accidon hacia la consecucién de
resultados. Otorgan sentido a las acciones para alcanzar la meta.

Figura 2. Estructuracion del modelo taxondmico del proceso de aprendizaje. Estructuracion
de los procesos desplegados en el acto de aprender.

Asi, los sujetos cognoscentes, por lo general, despliegan una estrategia, varias
técnicas y ejecutan diversas actividades.

10 Es preferible utilizar el término ‘método’ cuando se hace referencia a pautas, protocolos, procedimientos y orientaciones que
guian el aprendizaje.
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Figura 3. Niveles de prevalencia entre la estrategia-técnica-actividades.

Las actividades son coherentes con las técnicas y las estrategias “si favorecen la
movilizacién e integracion de contenidos, procedimientos y actitudes necesarias
para lograr que los aprendizajes sean significativos y profundos” (Subdireccién de
Curriculumy Evaluacion, 2017, pag. 2). Estrategias y técnicas orientan los esfuerzos de
la accion pedagdgica hacia los aprendizajes esperados y son la brujula para disefiar y
elegir actividades. Es decir, el aprendizaje se operacionaliza a través de las actividades
didacticas basadas en técnicas que promueven cierto tipo de aprendizajes en funcion
de una estrategia. Por ejemplo, el presente texto promueve el pensamiento critico
y auténomo en la resolucién de problemas de quimica organica, por lo que no seria
coherente plantear estrategias, usar técnicas e implementar actividades en las que
prevalezca la memorizacién.

En consecuencia, no se puede implementar estrategias sin haber definido el
propdsito de la accién. En contraste con las técnicas, las estrategias son adaptables
a los logros que se pretenden alcanzar. Ademas, la articulacion de la triada contexto
sociocultural del sujeto cognoscente + naturaleza del campo cientifico abordado +

factores intrinsecos al sujeto cognoscente?,

Las estrategias permiten visualizar e implementar futuras acciones, utilizar diferentes
estructuras de pensamiento, y evaluar el presente con proyecciéon a las metas
propuestas. Solo en el contexto visionario de un sujeto cognoscente se desarrolla la
capacidad de ver lo que otros no ven. Dado que articulan enfoques de accion, si se
basan en la experiencia y en la psicopedagogia, optimizan aprendizajes especificos

11 Los factores intrisecos de los sujetos cognoscentes son la actitud, motivacién, voluntad, estilos de aprendizaje y creencias y con-
cepciones alternativas, ademas del desarrollo del pensamiento légico-formal.
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enmarcados en los macroaprendizajes. Desafortunadamente el desarrollo de
competencias en el uso de estrategias es complejo, de caracter multidimensional y
muy dificil de incorporar en los sistemas metacognitivos.

Al establecer estructuradamente la optimizacion de un proceso de aprendizaje, los
algoritmos de la técnica precisan el curso de operaciones a concretarse. El algoritmo
puede demandar diversas actividades fundamentales que cambian en funcion del
contexto sociocultural o de la eficacia obtenida con su aplicacién.

Diferencias entre estrategia y técnica

A la naturaleza le encanta esconderse. La armonia

oculta es mejor que la obvia. ...Heraclito...

A modo de ejemplo, supongamos que, en un curso especifico de Quimica Orgénica,

se decide trabajar con la estrategia del ABP*2. En el desarrollo de su programacion, se
elige tres técnicas: estudio de casos, desarrollo de proyectos y articulo de divulgacion
cientifica. En funcion de ello, se concluye que el propdsito de la estrategia es aprender
autonomamente y en redes colaborativas para alcanzar la capacidad de negociacion,
tolerancia, comparticién de roles y orientacion al logro.

Basados en estos fines de la estrategia del ABP, la implementacién de cada técnica
debe incorporar actividades relacionadas con el desarrollo de

- capacidades de trabajo sinérgico en colaboracion,
- habilidades y capacidades en relacién a la comparticidn de roles
- capacidades de negociacién y

- adquisiciones autdbnomas e interdependientes de los aprendizajes necesarios
orientados al logro el propdsito.

12 ABP, entendida como un modelo de aprendizaje activo, en redes colaborativas, centrado en el estudiante, que pretende propor-
cionar competencias de aprendizaje auténomo y colaborativo.
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Figura 4. Estructuracion del uso de la estrategia del ABP

Cada técnica requiere ejecutar sus propias actividades, pero todas deben orientarse
a desarrollar la competencia del trabajo colaborativo (fin supremo del ABP). Es decir,
el articulo cientifico no es un fin en si mismo, sino un medio para un propdsito de
mayor trascendencia: aprender a aprender auténomamente y en redes colaborativas.

Abordemos otro ejemplo, si el aprendiz desea adiestrarse en la resolucién de
problemas, puede utilizar la estrategia de analisis heuristico bajo los cuatro
pasos de Polya®. Por otro lado, dentro de esta estrategia, se puede usar cuatro
técnicas especificas de resolucion de problemas: analogia, reduccién al absurdo,
replanteamiento del problemay sintesis estratégica. Todasellas puedenvalerse detres
técnicas de estudio-aprendizaje: esquemas por transposicion didactica, elaboracién
de resimenes y andlisis critico. El propdsito de la estrategia es proporcionar
competencias en andlisis heuristico, plantear esquemas de contextualizacion del
problema, utilizar gestores de informacién (Mendeley), elaborar cuadros de doble
entrada, buscar diferentes tipos de solucion, analizar comparativamente soluciones
y elaborar criticamente conclusiones.

13 La propuesta de Polya es una estrategia de resolucion de problemas que facilita entender el problema, trazar un plan, ejecutar el
plany realizar un andlisis retrospectivo.
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Figura 5. Estructuracion del uso de la propuesta de Polya en la resolucion de problemas de
guimica organica.
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CAPiTULO, 3: ESTRATEGIAS HEURISTICAS EN LA
RESOLUCION DE PROBLEMAS

El hombre razonable se adapta al mundo; el irrazonable
persiste en tratar de adaptar el mundo a si mismo. Por
lo tanto, todo progreso depende del hombre irrazonable.

...George Bernard Shaw, Maximas para revolucionarios...

El principal objetivo de este texto es distinguir un sentido /ato y un sentido stricto del
término ‘heuristica’, y defender que solo las heuristicas en sentido stricto pueden ser
consideradas parte de una metodologia de la ciencia.

Las estrategias heuristicas involucran recursos, estrategias, reglas y técnicas
movilizadas por la racionalidad, que orientan al investigador en su tarea de cémo
abordar problemas cotidianos, ya sea en la fase de construccién de hipdtesis
tentativas o en la fase de evaluacidn de las diferentes etapas de su validacién. Si la
estrategia es aplicada recurrentemente sin la necesidad de la razén, porque todo ya
esta pensado, se convierte en un algoritmico.

En el analisis heuristico, la solucién no es un fin en si mismo, sino un medio para
desarrollar capacidades y habilidades metacognitivas en relacién con la forma de
abordar soluciones; por ello, se vincula con ontologias de procesos de resolucion.

Como verbo, heuristica significa encontrar, descubrir, inventar; como sustantivo se
refiere al proceso del descubrimiento; como adjetivo resume estrategias, silogismos,
algoritmos, conjeturas y conclusiones que se utilizan en el descubrimiento de las
soluciones (Balieiro Filho, 2017).

La taxonomia sin teoria es ciega. Hilary Putnam

Las metodologias heuristicas resumen el proceso reflexivo de analisis-sintesis,
desestructuracion-estructuracion, composicion-resoluciéon,  ascenso-descenso,
invencion-innovacién, heuristica-algoritmia, retdrica-dialéctica relacionados con la
creatividad y el ana
mental para adquirir habilidades, capacidades y competencias en la forma de cémo

isis. En resumen, la heuristica es el método que guia el proceso

resolver un problema. Cabe resaltar que la solucién no es un fin en si mismo, sino
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un medio para desarrollar el pensamiento divergente que facilite el abordaje de
cualquier problema cotidiano.

.las fuentes de la invencion son mds importantes que las
”

invenciones mismas, y por eso merecen ser investigadas

Gottfiried Leibniz. Tomado de (Menna, 2014, pag. 68).

Si se pretende incrementar habilidades y capacidades para resolver problemas vy
potenciar competencias para proponer soluciones poco ortodoxas, es menester
trascender los limites de la experiencia vivida.

El algoritmo es un conjunto sistémico de protocolos que permiten proponer
soluciones a problemas ya estudiados heuristicamente. Es decir, solo si el problema
es caracterizado en casi toda su extensién y sus condiciones contextuales son
invariables, se puede proponer procedimientos (algoritmos) para su solucién.

En consecuencia, la heuristica se utiliza cuando el problema es nuevo, las condiciones
de frontera del problema han cambiado o cuando las anteriores soluciones éptimas
pierden vigencia o su validez es discutible por las siguientes razones:

e 0 el esfuerzo de adaptacion requerido de las soluciones algoritmicas ya
existentes es excesivo,

¢ elriesgo de quedar atrapado en una recurrencia para reconfigurar el algoritmo
en una solucién éptima local es demasiado alto.

Dados los aspectos anteriores, la heuristica se convierte en el Unico medio para
buscar soluciones razonablemente aceptables para las condiciones contextuales.
Said (2017) propone cuatro razones para promover la heuristica:

1. Puede ser un fin en si mismo en la formacién profesional. Los problemas
crecen exponencialmente, cambian en el tiempo y el espacio y se reconfiguran
segln el contexto, pero la manera de abordarlos tiene una estructuracion
sistémica que debe ser complemente dominada por profesionales de todo
ambito cientifico.
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2. Es facilmente adaptables y accesible. Si se incorpora en la metacognicién,
permite abordar nuevas tareas.

3. Permite proponer diferentes alternativas de solucién. Facilita optar por
las mejores decisiones, ayuda a comprender adecuadamente el progreso de
bldsqueda y evita los inconvenientes de soluciones por prueba-error.

4. Supera las resoluciones por prueba-error o por analogia. Sin embargo, es
complicada su incorporacion al sistema metacognitivo debido a estos habitos
recurrentes.

Cada vez que resolvemos un problema, debemos darnos cuenta de que en
realidad solo estamos encontrando la solucion a un modelo del problema.
Todos los modelos son una simplificacion del mundo real, de lo contrario
serian tan complejos y dificiles de manejar como el entorno natural mismo. E/
proceso de resolucién de problemas consta de dos pasos generales separados:
(1) crear un modelo del problema y (2) usar ese modelo para generar una

solucion: Problema  Modelo  Solucidn. ... (Michalewicz & Fogel, 2000)...

La resolucion de problemas no solo es cuestion cognitiva. Tanto los factores volitivos,
conductuales, actitudinales y emocionales como las concepciones alternativas
juegan un rol importante, por lo que la heuristica es compleja y multidimensional.
Por ello, orientar habilidades y capacidades metacognitivas al arte de la inventiva
implica cambiar habitos a largo plazo.

La incapacidad al intentar resolver problemas, incluso sencillos, no necesariamente
evidencia deficiencia intelectual, sino una conjugacién de las variables que exigen al
docente la obtencion de competencias psicopedagdgicas para despertar curiosidad,
mejorar la motivacidny brindar soporte didactico para que el estudiante con voluntad
de aprender se apropie de los recursos para hacerlo.

Ciertas concepciones alternativas y creencias negativas que inhiben el acto creativo
surgen de raices emocionales profundas de los estudiantes. A partir de ellas,
suelen concluir a priori que no son capaces de resolver problemas de quimica, y su
frustracién al intentarlo solo confirmard dicha creencia y mermara su autoestima.
Para intentar revertir estas actitudes negativas, el docente debe desplegar todo su
potencial como educador.
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En contraste con lo anterior, si un estudiante con alta autoestima respecto a su
capacidad cognitiva asume que los problemas ponen a prueba su valia, al encontrar
soluciones reforzardn estas creencias y obtendran la motivacion intrinseca que
fortalecera su autoestima al tiempo que desarrolla procesos metacognitivos
importantes para su formacién.

El fomento de la creatividad implica superar concepciones alternativas rigidas,
creencias, y blogueos mentales que impiden abordar el problema con un analisis
sistémico, abierto, contextual y con capacidad para plantear diferentes alternativas
de solucién. Adams (2019) propone una taxonomia de cuatro tipos de bloqueos:

e Perceptivos. Son obstaculos que impiden percibir claramente la dificultad en
si o la informacién necesaria para resolverlo. Para contrarrestarlos, se debe
considerar los estereotipos de problemas, la dificultad para aislar la incégnita,
la imposibilidad de ver el problema desde varios angulos, la saturacion y la
dificultad para utilizar la evidencia empirica.

e Emocionales. Involucran el temor a cometer errores, a arriesgarse y a fracasar.
Todos ellos se relacionan con la pirdmide de necesidades de Maslow. Asi,
bloquean el pensamiento creativo y se niegan el desarrollo metacognitivo para
abordar la heuristica como estrategia de aprendizaje aquellos estudiantes que
no conciben ideas sino juzgan o que presentan trabajos ajenos como suyos.

e Socio-culturales. El contexto sociocultural del siglo XXI es complejo,
transculturizado, pero la edad, la etnia, los valores, las creencias religiosas,
etc. actUan como limitadores del potencial creativo; por ejemplo:

e Tabues: peso del contexto familiar, falta de acompafiamiento de la
familia o de sus compafieros para llevar a cabo una idea;

e Blogueos intelectuales: falta de habilidades para formalizar con un
lenguaje apropiado la transformacién del problema (verbal, matematico,
ideografico); eleccion inadecuada de las estrategias; deficiente gestion
de la informacion;

e Bloqueos de lenguaje: la fuerza de las palabras no es capaz de sostener
la fuerza del pensamiento.
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Si realmente podemos entender el problema, la respuesta
saldraé de ¢él, porque la respuesta no estd separada del

problema...Krishnamurti, ~El  pinglino  Krishnamurti ~ Reader...

La primera labor para resolver problemas en general es la transposicién hacia
un modelo esquematico-grafico e ideografico en relacion con los simbolos y
grafos contextuales al campo de la ciencia que abordada. El modelo debe ser una
interpretacion del problema en cuanto a desagregacion de datos (condiciones
contextuales, incognitas) a través de la identificacién de relaciones (principios,
axiomas, funciones, ecuaciones y otras entidades matematicas o modelos mentales)
para evaluar las estrategias de solucion.

El presente capitulointenta establecer caminos generales para enfrentar unavariedad

de problemas en las ciencias facticas®®. Los procedimientos generales recomendados
a los docentes son los siguientes:

1. Evitar la propuesta de problemas por analogia. El sistema cognitivo tiende a
recuperar procedimientos y experiencias anteriores. Si bien esto proporciona
satisfacciones inmediatas para resolver un problema particular, puede volverse
contraproducente porque evita el andlisis heuristico, de manera que, si el
contexto del problema nuevo se desvia del problema asimilado, el estudiante
estard lejos de proponer soluciones adecuadas.

2. Promover el desarrollo estrategias y técnicas generales para abordar
problemas, que posteriormente se aplicaran a los problemas especificos.

3. Promover el analisis heuristico para visualizar diferentes alternativas de
solucion. Dado que un problema de quimica puede resolverse de diferentes
formas, docente y estudiante deben ser capaces de identificarlas para
decidir cual es la mas idonea bajo las propias condiciones establecidas por el
problema.

4. Entender el problema en toda su extension. Leer un problema® no es lo
mismo que leer una novela: cada frase es importante y debe entenderse

14 Abordar problemas requiere identificar los componentes y condiciones contextuales mediante una descripcion verbal (iqué se
requiere?, {qué se conoce?).

15 Es recomendable no solo leer, releer y resaltar las frases con cddigos de color para establecer diferencias semejanzas, prevalen-
cias, etc., sino esquematizar el problema y desagregar datos, hasta que quede definitivamente claro.
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en su contexto real y con el lenguaje de la ciencia abordada. Por eso, de
desconocerse un término, se debe recurrir, incluso, a un diccionario cientifico.
Solo después de este objetivo se puede trazar un plan para resolverlo.

5. Promover soluciones heuristicas novedosas y alejadas de la ortodoxia
propuesta en los libros. La creatividad, como cualquier otra habilidad humana,
puede mejorarse con el cambio de hdbitos metacognitivos. Aunque es dificil
y complejo, el estudiante no debe dejar de intentarlo, pues lo conseguira
con entrenamiento adecuado y tiempo suficiente. Lamentablemente, los
habitos arraigados, especialmente en adultos, tienden a diluir todo intento de
metamorfosis del esquema metacognitivo.
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CAPITULO4:ANALISISHEURISTICO EN LARESOLUCION
DE PROBLEMAS

Para llegar al punto que no conoces, debes tomar el

camino que no conoces...San Juan de la cruz...

Para proponer soluciones heuristicas, tres factores son relevantes: el acto de la
creatividad dentro del pensamiento divergente, la performance del creador vy el
contexto donde se produce la creacion. Algunas de las estrategias usadas son
recurrencias asociadas a nuestras experiencias previas y al sentido comun, mientras
que otras estrategias permiten abordar soluciones con enfoques mas generales. Entre
los procesos activados para proponer soluciones heuristicas se tiene los siguientes:

Invertir el problema® Cuando se es capaz de invertir un proceso de inferencias
desde la incognita hasta los datos, se estd en condiciones de indagar los nexos que
vinculan los datos iniciales con los resultados esperados.

Pensamiento lateral®” Se relaciona con la exploracion de alternativas poco ortodoxas
oincluso absurdas a primera vista, pues evita la resolucién algoritmica, por analogia.
Los problemas complejos oponen tenaz resistencia a los esfuerzos de los mejores
estudiantes, por ello, demandan un enfoque alejado de los prototipos recurrentes
de los mejores libros de quimica.

Principio de discontinuidad®® La rutina algoritmica en la solucién de problemas
inhibe los estimulos y motivaciones necesarias para concretar un acto creativo.

Imitacién o analogia®® El razonamiento por analogia es un procedimiento cognitivo
gue se aplica a diferentes campos de la ciencia cuyas busquedas de soluciones se
basan en la experiencia de soluciones ya conocidas. Esta técnica es recurrente en
los estudiantes, debido a que los profesores plantean problemas parecidos a los
de exdmenes pasados. Pese a que es una estrategia valida, no promueve el analisis
heuristico.

16 Establecer relaciones de accidn y retroaccion permite incorporar estrategias de solucion con demostraciones por reduccién al
absurdo cuando la dicotomia de las respuestas conduce a asumir lo opuesto a lo que se pretende probar.

17 Muchos problemas complejos se resuelven de forma inédita, en funcion de descubrimiento de conexiones inesperadas vinculadas
con ciencias que a primera impresién no guardan relaciéon con el problema original.

18 Si en el proceso de analisis se experimenta interrupciones y bloqueos, es recomendable interrumpir temporalmente el proceso
interpretativo, ya que romper la rutina suele eliminar conexiones sinapticas bloqueadoras del acto creador.

19 En la estrategia de la imitacion o analogia, al hacer propuestas de diversas soluciones pueden operar mas de 10 procesos analdgi-
cos, que no son objeto de estudio del presente texto.
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De ninguna manera se propone aqui que el razonamiento por analogia es inadecuado
— en sus inicios, la mayor parte de los grandes matematicos emularon a sus
maestros—, tan solo se establece que el analisis de varias soluciones a determinados
problemas requiere una mente mas abierta®.

20 Siempre que se promueva la autonomia y el pensamiento divergente, es evidente que la imitacion es el primer paso valido hacia
la originalidad, ya que permite consolidar una técnica de la que emerja el potencial creativo.
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CAPITULO 5: ESTRATEGIAS EN LA SOLUCION DE
PROBLEMAS DE QUIMICA ORGANICA

La causa profunda del error no estd en el error de hecho (falsa
percepcion), ni en el error Idgico (incoherencia), sino en el modo de
organizacion de nuestro saber en sistemas preconcebidos de ideas

(teorias, ideologias) ...Edgar Morin

La ortodoxia de la ensefianza de la quimica orgénica en estudiantes de ingenieria y
carreras afines implican actividades de entrenamiento en la resolucidn de problemas
de sintesis, retrosintesis, mecanismos de reaccién y de calculos estequiométricos,
prediccion de las propiedades fisicoquimicas relacionados con las quimicas organicas.
Entre los problemas mas recurrentes se encuentran los siguientes:

* identificacion de reactivos, productos y condiciones de las reacciones;
e representacion de mecanismos de reaccion;
¢ analisis conformacional y estereoquimico;
e andlisis de la reactividad y funcionalizacion de las moléculas;
e disefios de sintesis quimica, basados en
e modelos de sintesis organica formativa,
e reacciones de adicién electrofilica y nucleofilica,
e reacciones de sustitucion SN1y SN2,
¢ reacciones de oxido-reduccion,
e reacciones via radicales libres,
e reacciones de eliminacion E1y E2, y
¢ sintesis complejas multietapas o competitivas;
e sintesis lineales y convergentes;
* sintesis estereoespecificas y estereoselectivas;
* sintesis regioselectivas y regioespecificas;
¢ sintesis racionales e irracionales; y

¢ sintesis formales vs sintesis industriales.
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Antes de abordar la resolucién de problemas de quimica organica, es necesario
considerar las estrategias generales centradas en movilizar actividades mentales para
gestionar habilidades y capacidades en cuanto a la informacién y requerimientos
gue debe manejarse en funciéon de un objetivo. Entre las estrategias generales se
consideran:

1. la transposicion didactica del problema literal a un esquema que separe

. datos de incdgnitas,

. conocimientos conocidos y por conocer,

. datos necesarios de los datos informativos;

caracterizacion de los reactivos y productos

. caracterizacion estructural de las moléculas,

. evaluacién de la simetria estructural,

. identificacion de grupos funcionales,

. identificacién de los esqueletos carbonados base en el curso del proceso;

conocimiento de los antecedentes del problema:

. équé capitulos del curso implican?,

. {qué reacciones fundamentales se requiere?,

. équé propiedades fisicoquimicas presentan los insumos?

Estructuracion de la sintesis organica

Para estructurar la sintesis, es menester establecer los lineamientos que direccionen
los procesos heuristicos de analisis. En funcidén del nivel de prevalencia, se debe

considerar cinco lineamientos para delimitar la solucién:

1. sostenibilidad ambiental (promover la economia atdmica y la prevencion

antes que la remediacion),

2. seguridad (promover rutas mas seguras y de menor impacto ambiental),
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3. alta eficiencia y selectividad (evitar reacciones complejas de varios pasos,
buscar elevados rendimientos respecto al producto deseado y que el proceso
sea ciclico para reducir los residuos),

4. robustez (verificar que sea escalable, con procedimientos ecoeficientes y
procesos ciclicos),

5. viabilidad econémica (minimizar el costo sin descuidar la responsabilidad
social y ambiental).

Estos lineamientos podrian ser discutidos para contrastar dos o mas soluciones
propuestas, pero sin el animo de decir cudl es correcta o incorrecta, sino tan solo de
aprender a reflexionar para evaluar y comparar soluciones.

Si bien es cierto que la sintesis quimica es uno de los campos de la ciencia mas
productivos en la parte experimental, también lo es en el plano tedrico, en tanto que
la reflexion critica — orientada por el objetivo de la sintesis— requiere competencias
de razonamiento légico en relacion con la trazabilidad de las reacciones que se
suceden y con la proyeccion de reacciones parciales que deben sucederse unas tras
otras (Corey & Cheng, 1989).

Al analizar la ldgica de la sintesis organica, se observa que la actividad mental se
moviliza desde el andlisis de los reactivos hacia el andlisis de los productos y, por
lo general, se utiliza estrategias de solucién —por analogia o algoritmica— que
requieren mayor grado de memorizacién de los problemas modelo.

Encambio, silaactividad mental se movilizadesde el producto deseado hacialagénesis
de su sintesis, es mas probable utilizar la heuristica para analizar retrospectivamente
las reacciones o tipos de acoplamiento realizados en el proceso de sintesis. Es decir,
se utiliza estrategias dirigidas a la identificacion de estructuras con potencial reactivo
intermedio, que permitan disefiar y explicar todo el plan preconcebido, en funcion
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de la estructuracion y sistematizacion de los principios, estrategias y metodologias
subyacentes a las reacciones quimicas.

Es importante destacar que el disefio de la sintesis organica y la sintesis propiamente
dicha son dos campos complementarios y muchas veces excluyentes, ya que el
primero se limita al plano tedrico y el segundo al plano experimental. Asi, cada uno
presenta sus propios problemas, métodos, metodologias y competencias, lo que no
impide que un tedrico sea un buen experimentador.

Sin desmerecer los aportes en el plano experimental de la sintesis organica de los
investigadores y sus centros de investigacidn, es necesario rememorar los aportes
tedricos de Woodward y Corey. Woodward (citado en Nicolaou, Vourloumis,
Winssinger, & Baran, 2000), con tan solo 20 afios, se convirtié en profesor asistente
en Harvard. Desde el inicio de sus trabajos, la sintesis de moléculas complejas por
disefios estratégicos sucumbid a su ingenio e inventiva. El asumia que el disefio de
la sintesis organica es un arte que articulaba diferentes condiciones, posibilidades,
métodos y contextos, a pesar de ser consciente de que algunas partes del disefio eran
algoritmicas en cuanto a las reacciones ortodoxas sucesivas en el proceso sintético.

Robert Burns Woodward. Premio Nobel de Quimica en 1964. “..la
sintesis orgdnica es fuente de emocidn, aventura y grandes retos,
y puede ser también un noble arte”... Tomado de Ramos Gonzalez
(2016) ...

Por su parte, Corey?, mas pragmatico en su quehacer cotidiano, asumia que la
sintesis organica subyace a una estructura légica y racional de reglas, principios y
leyes, para la planificacion de la secuencia sintética. No obstante, admitia que todos
los procesos intermedios no se pueden prever al inicio del disefio, y suponia que el
esquema general de las sintesis complejas direcciona esfuerzos, pero los ensayos
experimentales proporcionan detalles para conducir la sintesis hacia los objetivos
propuestos. La contribucién de Corey se basa en el paradigma que introdujo, el
analisis retrosintético?? . En el modelo de analisis retrosintético se puede identificar
fracciones mas simples —que Corey denomind ‘sintones’— a los cuales se asocia un
equivalente sintético. Este proceso es recursivo hasta llegar a los insumos de partida.
Una vez identificados retrospectivamente los procesos implicados, se unen mediante
las reacciones adecuadas para obtener la sintesis planificada.

21 Los grupos de investigacion bajo el patrocinio de Corey han disefiado y llevado a cabo mas de 250 sintesis complejas, como la pros-
taglandina F2a, en la que Corey identifica desconexiones estratégicas que conducen a precursores mas simples y viabilizan la sintesis.
22 El andlisis retrosintético establece protocolos de analisis de la molécula objetivo, identificando la ruptura hipotética de aquellos
enlaces formados como antecedentes de las moléculas objetivo.
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Elias James “EJ” Corey. Premio Nobel de Quimica en 1990 por su desarrollo
de la teoria y metodologia de la sintesis orgdnica. Como un caso aislado
se menciona el suicidio de Jason Altom en 1998, discipulo de Corey, El
estudiante causd controversia porque culpd explicitamente a Corey, su
asesor de investigacion, en una nota que alude a los “supervisores de
investigacion abusivos” como una de las razones para quitarse la vida.
La nota de suicidio contenia instrucciones explicitas sobre como reformar
la relacion entre los estudiantes y sus supervisores (Department of

Chemistry and Chemical Biology- Harvard University, 2020).

Analisis prospectivo del problema

Es el ejercicio sistematico de la actividad mental que trata de visualizar el futuro
préoximo de la solucion del problema. Suele recurrir a la analogia (contrastacion
con un problema semejante ya estudiado). Sin embargo, el analisis heuristico no se
limita a la analogia, sino que imagina diferentes alternativas de solucion; es decir,
requiere la destreza de construir diferentes escenarios futuros®. Asi, esta estrategia
de andlisis sintético supone la movilizacién desde los reactivos hacia los productos.

La generalidad de los textos referenciales de quimica organica presenta a los
estudiantes soluciones, demostraciones y mecanismos ya elaborados, pero no ofrece
analisis critico. Esto incentiva la memorizacién algoritmica, pues no explicar las
razones por las que los autores escogieron las etapas para configurar dicha solucion.
Tal situacion se debe probablemente a la formacién mas cientifica que pedagdgica
de los autores.

Esto es desafortunado en tanto que en las soluciones terminadas no quedan vestigios
de los errores recurrentes cuando se intenta solucionar un problema. Segun algunos
pedagogos, los indicios fallidos enriquecerian el proceso de ensefianza-aprendizaje,
pues revelan sus habilidades heuristicas. Cualquier estudiante con pensamiento
auténomo y creativo sabe los problemas de quimica orgdnica son retos integrales
(identificacion de métodos, técnicas, teorias y procedimientos) que ameritan discutir
la idoneidad de cada paso frente al contexto propuesto.

23 En este tipo de estrategia, los pasos a seguir practicamente ya estan predefinidos en nuestro sistema cognitivo debido a que el
entrenamiento en problemas modelo permite identificar el proceso de construccién de la molécula objetivo.
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La estrategia del analisis sintético se frecuenta usar cuando debemos proponer
sintesis clasicas, mecanismos de reaccién, estequiometria organica o analisis
estructural de las moléculas y en algin momento del proceso de aprendizaje ya se
han visto problemas parecidos. Es decir, se suele usar la técnica de resolucion por
analogia.

Analisis retrospectivo del problema®

El analisis retrospectivo de los problemas de quimica orgédnica busca las causas a
partir de un efecto, que en estos es casos es el producto deseado o la molécula
objetivo. Es como si intentamos resolver el problema yendo hacia atras, pues supone
tener mayor informacion de los productos, y su solucidon se denomina ‘retrosintesis’.
También puede implicar técnicas de resolucion por analogia. Por ejemplo, en textos
de quimica organica aparece el mecanismo de sulfonacion del benceno. No obstante,
se podria solicitar desarrollar el mecanismo de desulfonacién, considerando el
principio de reversibilidad microscopica.

24 Esta estrategia —abordada con mayor profundidad en las secciones posteriores— se suele utilizar en problemas de sintesis
organicas complejas y multietapas, en las que el andlisis retrospectivo proporciona progresivamente la informacién de deconstruc-
cién de la molécula objetivo.

42



CAPiTULO, 6: LA HEURISTICA DE POLYA EN LA
RESOLUCION DE PROBLEMAS

Un gran descubrimiento resuelve un gran problema, pero
siempre hay un indicio de descubrimiento al resolver cualquier
problema. El problema puede ser modesto, pero si desafia la
curiosidad y pone en juego las facultades inventivas, quien lo
resuelva por sus propios medios, experimentard la tension y
disfrutard del triunfo del descubrimiento. George Polya, El arte

de resolver problemas, 1994.

Para Polya (1973), los matematicos buscan soluciones de la misma forma que hace
un fisico o un quimico: presta atencion a la coleccién de sus objetos de estudios
(nimeros, objetos o sustancias, segin sea el caso) y luego buscan vinculos
y relaciones entre los datos del problema vy las incognitas. Los dos campos de la
ciencia —matematica y ciencias naturales— se diferencian en que la primera prueba
rigurosamente sus hipdtesis, en tanto que la segunda verifica experimentalmente.
Sin embargo, la forma en que proyectan ambos campos nuevos resultados son
semejantes y pueden regirse mediante reglas heuristicas.

En el trabajo de Polya, el propdsito del estudio de la heuristica es entender el proceso
subconsciente y complejo que se activa para resolver problemas. En particular,
intenta identificar qué procesos metacognitivos son estratégicos en el proceso

mental activado, qué procesos légicos y la psicoldgicos estd inmersos?.

Para George Polya, resolver problemas era el tema central para hacer matematicas, y
ensefiar al estudiante a pensar era su prioridad. Un tema que sustenta la investigacion
y la resolucién de problemas en matematicas es como [pensamos] (Brefia Oré &
Timana de la Flor, 2012).

Carrera de Souza (citado en Bicudo (2002)) sostiene que la heuristica

busca desarrollar una propuesta educativa basada en la idea del “reencantamiento de la
razén”, buscando “valorar lo humano, lo impredecible, lo cultural ...” (p. 143). En concreto,
propone una estrategia educativa en la que las actividades prdcticas, con énfasis en las
prdcticas sociales significativas, se conjugan con la investigacion y la realidad cultural y social
de los actores de la educacion. De esta forma, busca esbozar las bases de una educacion

[quimica] critica que ayude al ser humano a crear una relacidn ética con la humanidad (p. 18).

25 En este contexto, es fundamental marcar la diferencia con los textos tradicionales de quimica organica, que estan disefiados
para fortalecer el razonamiento analdgico (muestran problemas con soluciones ya acabadas), pero los aportes sobre el andlisis de la
solucién son marginales .
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A continuacién, se propone el método heuristico de Polya de los cuatro pasos
basados en que la solucién al problema no es un fin en si mismo, sino un medio para
desarrollar capacidades y habilidades en el analisis de cémo lo resolvemos.

Figura 6. Método de los cuatro pasos de Polya.

Nota: El presente texto toma como referencia este algoritmo de resolucion de problemas de

quimica orgdnica. Adaptado de George (1954).

Si el proceso de ensefianza-aprendizaje de un curso de quimica organica establece
como proposito final introducir el pensamiento critico y auténomo en la resolucion
de problemas, la forma de orientar al logro es la propuesta de Polya, pues la solucion
no es un fin en si misma, sino un medio para ensefiar-aprender. Por otro lado, para
introducir a la estrategia de resolucién de los problemas de Polya, las técnicas
gue vamos a utilizar seran la resolucion por analogia, por reduccion al absurdo,
replanteamiento del problema y planeamiento estratégico, ademas de transposicion
didactica del problema, gestion de la informacion, elaboracién resimenes mediante
organizadores del conocimiento, etc.
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Pasos de la propuesta de Polya

Entender el problema?® Consiste en identificar los datos y delimitaciones
contextuales del problema, saber qué se busca y como se pretende transponerlo a
un esquema discernible. Para entender el problema, primero necesitas familiarizarte
con el problema, delimitar el tema en el que estd inmerso y los términos conceptuales
dentro de la quimica, y reconocer el contexto socio-cultural en el que lo resuelves.

El utilizar esquemas inadecuados puede conducir a soluciones espurias, por lo que
es necesario plantear un esquema que active la identificacién de relaciones légicas
entre la evidencia empirica y el conocimiento cientifico. Esta parte del proceso de
Polya amerita una lectura global e inicial del problema a través de la identificacion
y subrayado —incluso subrayado diferenciado por colores— de las ideas principales
sobre lo que se tiene y de lo que se quiere. Luego, una lectura mads escrupulosa
diferenciard los aspectos principales (datos e incégnitas) de los secundarios (contexto
y delimitaciones del problema).

Trazar un plan?” Concebir un plan es activar el esquema metacognitivo para
encontrar relaciones, principios, definiciones que pongan en juego los conocimientos
previos y luego identifiquen conocimientos, procesos mentales y operacionales
requeridos para abordar la solucién.

Al analizar el esquema, se inferird si conoce mejor los datos o la incognita®.

26 Responder a las siguientes interrogantes te ayudara a comprender un problema: ¢cual es la incognita? ¢ cuales son los datos? ¢cual
es la condicion-frontera (delimitacion)?, écual es el contexto sociocultural?, ¢qué debo conocer para poder abordar la solucion? Con
el fin de responder estas preguntas, representa un esquema en el que se desagregues por separado los datos y la incégnita. Si es
necesario, también desagrega las diversas partes de la condicidn y lo que requieres para iniciar la resolucion. Ademads, es vital que
utilices la ideografia y el lenguaje propios de la quimica.

27 Las preguntas orientadoras para trazar el plan serian las siguientes: ¢he visto el problema anteriormente, tenia la misma forma?,
¢he identificado las conexiones entre los datos y la incdgnita?, ¢he identificado la teoria, las leyes, conceptos, definiciones que per-
miten efectuar la transposicion de datos en un valor definido para la incdgnita?

28 Trata de pensar en una solucion de los datos hacia la incognita (solucién hacia adelante) o desde la incognita hacia los datos
primigenios (solucién hacia atras).
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Si no puedes abordar el problema planteado, intenta responder a las siguientes
interrogantes éexiste algun problema andlogo ya resuelto?, i he intentado desagregar
el problema en partes mas accesibles?, é puedo deducir algo Util de los datos o de las
condiciones contextuales?, ¢ puedes pensar en datos adicionales o complementarios
para hallar la incégnita?, ipuedo cambiar la incdgnita o los datos o ambos, de
forma que la nueva incégnita y los nuevos datos estén mas conectados?, éhe usado
todos los datos?, éhe usado todas las condiciones?, éhe revisado el marco tedrico-
conceptual para abordar la solucién?

Ejecutar el plan La ejecucién de plan de debe plantear flexiblemente, pero
alejada de los razonamientos algoritmicos, pues el proceso mental no es cartesiano:
hay acciones y retroacciones entre el disefio del plan y la ejecucion®.

29 Al ejecutar el plan, puedes preguntarte lo siguiente: ¢ puedo ver claramente que cada paso es valido?, ¢ puedo validar las opera-
ciones fisicoquimicas o matematicas justificando por qué hacerlo?, éconozco las fuentes que validen la informacién usada?
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Mirar hacia atras El cuarto paso de la propuesta de Polya se refiere a analizar
la solucion, proyectar otras alternativas de solucién o validar la solucion propuesta
para el contexto en el que se ha sido solucionado.

Responder a las siguientes interrogantes puede ayudarte a efectuar un analisis
critico de la solucién propuesta: ipuedo comprobar el resultado? ¢puedo validar
el razonamiento?, (puedo proponer soluciones alternativas?, ipuedo comparar
soluciones? (puedo demostrar el resultado de forma diferente (por ejemplo, a la
inversa) ?, { puedo escalar el método a analisis a otros problemas parecidos?, é puedo
generalizar la solucion propuesta?
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CAPITULO 7: LA HEURISTICA SHOENFELD

Los estudios sobre la resolucion de problemas es tema de reflexion de los
investigadores y se han propuesto modelos casi siempre basados en el analisis
heuristico de Polya. Si bien es cierto que estos modelos han enriquecido el tema con
nuevas consideraciones, la contribucidn de Polya sigue vigente.

Schoenfeld, retoma las ideas de Polya y se basa en la teoria
del procesamiento de la informacién y los avances de la
inteligencia artificial para proponer cuatro dimensiones
consideradas en el proceso de aprendizaje de la estrategia
de resolucion de problemas. Segin (Mazario Triana et al.,
2009) son:

e Gestion de recursos y conceptos®. Capacidad de aplicar los conceptos,
gestionar su adquisicion y movilizar recursos ante situaciones problémicas.

e Estrategias cognoscitivas. Conjunto de procesos mentales movilizados para
identificar los heuristicos que permiten evaluar estrategias, técnicas y recursos
con miras a abordar el problema.

e Estrategias metacognitivas. Conocimiento y autocontrol de las actividades
para planear, monitorear, regular o controlar el proceso mental de si mismo.
Se relaciona con la autoconciencia mental.

e Creencias y concepciones alternativas. Inicio de la solucién del problema a
partir de lo que se cree y tiene3%.

La mente es capaz de resolver toda clase de problemas con la condicion de que se
le dote de estrategias correctas para cada una. Para solucionar problemas existe al
menos dos estilos generales: analiticos e intuitivos, e independiente del estilo se
debe considerar que:

a) Todo problema® estd constituido por tres componentes bdsicos: datos,
operaciones y objetivos. b) simplificar un problema implica separar
metodicamente sus partes y ver cémo interactlan unas con otras®.

30 (analogia, induccion-deduccion, generalizacion, reduccidn al absurdo, deconstruccién-construccion)

31 Es fundamental que, mediante el conflicto cognitivo u otro tipo de estrategia, se reconfigure el esquema cognoscitivo
32 convergente o divergente, sencillo o complejo

33 Esto permite comprender con claridad las relaciones funcionales e identificar los componentes claves.
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CAPITULO 8: TECNICAS DE SOLUCION DE PROBLEMAS
DE QUIMICA ORGANICA

Resolver un problema no es solo descubrir un procedimiento para llegar
desde los “datos” a las “metas” del problema, conlleva el proceso de
interpretar una situacion matemdticamente, la cual por lo general
supone varios ciclos iterativos de expresar, hacer pruebas y revisar
interpretaciones matemdticas, y de ordenar, combinar, modificar, revisar

o refinar conceptos matemdticos (Lesh & Zawojewski, 2007).

Introduccion

El andlisis heuristico como estrategia de ensefianza-aprendizaje establece que el
docente no resuelve los problemas, tan solo muestra el camino. Lo aconsejable es
dejar que trabaje el estudiante desde una descripcion literal hacia una descripcion
esquematica y desagregada de datos, incégnitas y condiciones contextuales del
problema.

Asi, el estudiante debe transformar el problema a una forma mas ideogréafica®.

Una vez que el estudiante haya transformado el problema a un lenguaje ideografico
de la quimica organica, su esquema cognitivo buscara relaciones férmulas, principios,
conceptos y definiciones que relacionen el dato con la incégnita. De esta manera,
podra trazar un plan de actividades que conecte los datos con la incégnita; luego,
podrd aplicar su plan y desarrollar —de forma analitica y critica— procedimientos
desde los datos hacia la incdgnita o viceversa. Finalmente, en el analisis heuristico
es necesario que el estudiante desarrolle procesos mentales que validen la solucién
para el contexto dado, que evalle métodos alternativos de solucién y que los pueda
comparar para determinar la idoneidad de cada uno.

Por otra parte, las técnicas para solucionar problemas de quimica orgdnica son
el conjunto de recursos que se adquieren por el entrenamiento, y desarrollan
capacidadesy experticia bajo una estrategia previamente definida. En otras palabras,
son destrezas y habilidades en el arte de la solucién de problemas que el estudiante
aplica a partir de procedimientos o recursos ya establecidos a través de la experiencia
de aprendizaje de expertos en la materia.

34 Cuando el estudiante solicite su intervencion, ayldele solo con orientacién, pistas, no con una propuesta de solucion: que sea el
estudiante quién descubra el camino y la propuesta de algunas soluciones.
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En el contexto de resolucién de problemas de quimica organica®, se debe tener
en cuenta consideraciones validadas por la experiencia de los docentes del curso
de quimica orgdnica. Estas convenciones las denominamos “axiomas”, y son
proposiciones, convenciones y enunciados que asumimos como principios a seguir
con el fin de establecer soluciones contextuales y convergentes®.

Axioma 0: E| principio subyacente a las reacciones de la quimica organica es la
naturaleza electromagnética de la materia: “toda especie positiva tiene afinidad por
una especia negativa, un acido por una base, un electrofilo por un nucledfilo”. No
pretendemos minimizar la importancia de la segunda ley de la termodindmica, que
determina la espontaneidad de las reacciones quimicas, sino solo llegar a establecer
una guia logica del curso que toman las reacciones.

Axioma 1: Al tomar contacto dos o mas reactantes, se puede dar la formacion de
todas las especies posibles, pero centramos la ruta sintética a través de los productos
principales.

Axioma 2: La formacion de un producto en particular puede implicar competencia
cinética y termodinamica. La cinética se refiere a aquel producto que se forma mas
rapido; la termodindmica se refiere al producto mas estable, y determina el producto
principal.

Axioma 3: La etapa que controla una reaccion es la etapa limitante, y es aquella que
tiene mayor energia de activacion en su etapa lenta o determinante de la velocidad de
reaccion. Es decir, en reacciones que se produce competencia, el producto principal
es aquel que tiene menor energia de activacion —salvo indicacion contraria—, que
el problema considere que se tome en cuenta en la resolucion, el andlisis del el
control cinético versus el control termodindmico.

Axioma 4: Si una especie quimica es mas estable (menos energética), se forma
mas rapidamente y en mayor proporcion. En especies que presentan resonancia,
es necesario considerar el anélisis de los grados de contribucién de las estructuras
resonantes, el analisis del hibrido de resonancia, para evaluar la estabilidad de las
especies referidas. Este axioma se relaciona con el control cinético de la reaccion:

35 Tan solo a modo de establecer criterios de direccionalidad de forma convencional para resolver problemas en contextos sociocul-
turales de formacion profesional en carreras de ciencias e ingenieria

36 Puede suceder que, en otros niveles de formacion académica, estos “axiomas” sean muy generales y no necesariamente validos
para los fines de su cotidianeidad académica y, tan solo en esos casos, las soluciones propuestas en el presente texto dejaran de
tener validez.
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e Todo factor que crea cargas o intensifica fracciones de carga eléctrica es un
factor desestabilizante y no favorece la formacién de la especie.Todo factor
que dispersa cargas o fracciones de carga eléctrica es un factor estabilizante
y favorece la formacién de la especie. La estabilidad de una especie quimica
(ion o radical libre) se determina por efectos inductivos, resonantes, estéricos,
solvatacion u otros fendmenos.

Basados en el estudio de la heuristica en el presente texto, para resolver problemas
de quimica organica en general se suelen usar dos estrategias®” que se desarrollan
bajo cuatro técnicas®® para la mayor parte de problemas convencionales de quimica
organica.

Resolucion por analogia. Implica abordar la solucién “por comparacién de
estructuras o funciones entre dos dominios: un dominio conocido y un dominio
nuevo o parcialmente nuevo de conocimiento” (Raviolo, 2009. p. 55). Esta técnica
es constituida por

¢ una cuestién desconocida en un primer plano, el propdsito por determinar,

e una cuestién conocida de dominio o por conocer por los referentes
bibliograficos,

e de acuerdo con el contexto o condiciones frontera del problema, el conjunto
de principios, leyes, férmulas y relaciones que se forman entre ambos
dominios o el conjunto de procesos de correspondencia entre el antecedente
y el consecuente.

En esta técnica concurren atributos no compartidos entre ambos dominios y
constituyen las condiciones restrictivas del problema.

La sulfonacién del benceno se produce mediante la siguiente reaccion:

37 Andlisis sintético o analisis retrosintético.
38 Resolucién por analogia (sintesis algoritmica), reduccién al absurdo (sintesis dicotémica), replanteamiento del problema (sintesis
multietapas), sintesis estratégica (sintesis complejas).
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Considerando que el mecanismo es reversible microscopicamente, via sustitucion

electrofilica aromatica, proponga el mecanismo de desulfonacion del acido benceno
sulfénico.

SOLUCION 1

HEURISTICA

Sulfonacién del benceno

Reacciones de sustitucion Revisidn del mecanismo de

electrofilica aromatica sulfonacién y el concepto de
reversibilidad microscopica.

Tema

La estrategia supone movilizarse
desde el benceno hacia el 4cido
bencenosulfénico, lo que significa
que se debe conocer cada una

de las etapas del mecanismo de
sulfonacion.

Estrategia Analisis sintético

Conocido el mecanismo de
sulfonacién y basados en la
Técnica Resolucion por analogia reversibilidad microscopica,
se desarrolla el mecanismo de
reaccién inverso.

En los textos de quimica organica se suele presentar el mecanismo de sulfonaciéon
del benceno (Wade, 2011, p. 757). Al considerar que este mecanismo es reversible
microscopicamente, abordamos el problema con este principio: en caso de que el
mecanismo proceda en etapas elementales, la reaccién inversa se produce por misma
via, pero en sentido opuesto®. Por tanto, no se puede introducir en un mecanismo
inverso ningun paso que no tenga lugar en la reaccion directa.

Pasol: Analizar el mecanismo de sulfonacion:

39 Si en la reaccidn se protona una base, en la reaccién inversa se desprotona el acido conjugado de esta base.
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Paso 2: Segun el principio de reversibilidad microscopica, en todo sistema en
equilibriotermodinamico, cualquier proceso elemental a nivel moleculary su reaccion
inversa ocurre con la misma velocidad, pero en sentidos opuestos. En funcion de este
principio se propone el mecanismo de desulfonacién por analogia. Es decir, la Ultima
etapa de la sulfonacién, que es la reaccién acido-base intramolecular, es la primera
etapa en la reaccion inversa; mientras que la segunda etapa es la regeneracién del
sistema aromatico.

La propuesta del mecanismo de la desulfonacion es:

Resolucion por reduccién al absurdo®. Implica una solucion dicotémica, pues
se defiende una de las dos soluciones hasta revelar que su rechazo conllevaria a
conclusiones absurdas (contradiccién). Dicho de otro modo, el argumento consiste
en refutar una hipétesis por reduccién al absurdo*, con el fin de validar la hipotesis
alternativa.

PROBLEMA 2

Sise parte de bencenoy los reactivos que sean necesarios, muestre cudl es la secuencia
de reacciones que conducen al m-bromonitrobenceno. Fundamente su respuesta en
funcién de las correlaciones entre el efecto inductivo (I) y resonante (R).

40 Reductio ad absurdum
41 El argumento tiene distintas variantes, y es mas o menos concluyente cuando el problema solo puede tener dos alternativas de
solucién e indubitablemente solo uno de ellos es la respuesta esperada.
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SOLUCION 2

HEURISTICA

Bromacidn y nitracién del benceno

Reacciones de sustitucion | Analisis del marco conceptual de
electrofilica aromdtica | |a reactividad y orientacién de los

sustituyentes del anillo aromatico

Tema

La estrategia supone movilizarse desde
el benceno hacia la molécula objetivo,

lo que significa que se debe conocer las
condiciones y caracteristicas de cada
una de las reacciones, en relacidon con su
poder activante-desactivante-orientador.

Estrategia Analisis sintético

La segunda sustitucion electrofilica
aromatica puede ser orientador o-/p-,
Resolucion por reduccién al | u orientador m-. Sin embargo, el orden

absurdo de los factores si altera el producto, y
se pretende efectuar un analisis por
dicotomia.

Técnica

Pasol: Suponer, en primer lugar, que se produce la bromacién y se va a analizar,
équé ocurre con la nitracion?

Paso2: Al examinar los efectos que ejerce el sustituyente bromo frente a la segunda
sustitucién, se observa que los efectos estan determinados por la correlacién del
efecto resonante(R) e inductivo(l). Al analizar el primer efecto, se infiere que, debido
a la presencia de sus pares de electrones no enlazantes, el bromo es capaz de donar
electrones hacia el anillo, lo que aumenta la densidad electrénica por resonancia. En
este caso, el bromo actla como un donador m —porgue dona densidad electrdnica
a través de un enlace m en algunas estructuras resonantes— y aumenta la densidad
electrénica en posiciones orto-/para- [R(-)]; de esta manera, justifica su poder
orientador orto-/para-.

Sin embargo, al examinar el efecto inductivo, el bromo actla como atractor ¢ y
disminuye la densidad electrdnica del anillo [I(+)] pues es mas electronegativo que el
carbono. Dado que estos efectos se oponen, y cinéticamente se sabe que el bromo es
desactivante, se infiere que I(-) > R(+), pero con capacidad orientadora a posiciones
orto-/para-, por la presencia de R(+).
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Paso3: De igual forma, se analiza la nitracién del bromobenceno en posiciones para-
(el andlisis es similar en orto-) y en posiciones meta-, respectivamente.

Si sobre el bromobenceno produce una sustitucion electrofilica y la reaccién se
produce en la posicién orto-/para-, se verifica que los electrones no enlazantes
del bromo permiten seguir deslocalizando la carga positiva del complejo o hacia el
haldgeno, y forman una estructura resonante adicional el ion halonio que estabiliza
mas al complejo 6 y permite que el bromo sea donador i a pesar de ser atractor o.
Por el postulado de Hammond (axioma 0), la energia de la etapa lenta disminuye y
justifica mayores velocidades de reaccion, comparado con el ataque a la posicion
meta-.

Por otro lado, la reaccion en la posicion meta- produce un complejo sigma, cuya carga
positiva se dispersa solo por tres estructuras resonantes, y presenta menor grado
estabilizacion del complejosigma, lo que se traduce en no disminuir significativamente
la energia de activacién, segun el postulado de Hammond (axioma 4).
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Por las consideraciones expuestas, la nitracién del bromobenceno produce
o-bromobenceno y el p-bromobenceno como productos principales.

Conclusion: La suposicion de que la primera reaccién deberia ser la bromacién es
absurda, en tanto que, no se orienta a la molécula objetivo en la segunda reaccién.
En consecuencia, por la dicotomia de la solucién, primero se debe producir la
nitraciéon y luego la bromacion.

PROBLEMA 3

Al partir de benceno como Unica fuente de carbono y los reactivos que sean
necesarios, muestre como sintetizar el m-cloronitrobenceno.

58



Capitulo VIII: Técnicas de solucion de problemas de quimica orgdnica

SOLUCION 3

HEURISTICA

Cloracion y nitracién del benceno

Andlisis del marco conceptual de
Reacciones de sustitucién la reactividad y orientacion del

Tema " (o ) : "
electrofilica aromatica sustituyente del anillo aromatico

Revision de reacciones de
nitracion y cloracion del benceno.

La estrategia supone movilizarse
desde el benceno hacia la
molécula objetivo, lo que
significa que se debe conocer las
condiciones y caracteristicas de
cada una de las reacciones, en
relacion con su poder activante-
desactivante-orientador.

Estrategia Analisis sintético

El efecto de orientacién puede
ser orientador o-/p- u orientador
m-. Sin embargo, el orden de los
factores si altera el producto, y se
pretende efectuar un analisis por
dicotomia.

Técnica Resolucion al absurdo

Paso 1: Se efectUa el andlisis de la prevalencia en la introduccién de los sustituyentes
y se tiene dos alternativas de solucion:

Se observa que solo existen dos posibilidades: que primero se lleve a cabo la nitracion
0 que primero se produzca la cloracion.

Paso2: Supongamos que primero realizamos la nitracién del benceno. Por las razones
de resonancia discutidas en el problema anterior, se infiere que el sustituyente nitro
desarrolla fracciones de carga positiva en posiciones orto-/para-, y actla como
desactivante fuerte (axioma 0) e inhibe los ataques electrofilicos a las posiciones
orto-/para-. En consecuencia, el sustituyente -NO, actla como orientador hacia la
posicion meta- para posteriores reacciones. Por tanto, la siguiente reaccion (cloracion
del nitrobenceno) produciria el m-cloronitrobenceno.
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la suposicion inicial es correcta

La secuencia correcta de la sintesis es

Por otro lado, si se elige la ruta b, por la cloracién (sustituyente orientador orto-/
para-) se obtiene o-cloronitrobenceno y p-cloronitrotolueno como productos
mayoritarios, y meta-cloronitrobenceno en menor proporcion. En esta eleccion,
la suposicién es absurda porque se solicita la sintesis del producto meta-. Asi, se
concluye que la ruta a es el camino correcto para conseguir la solucidon del problema
bajo los requerimientos de incluir en el analisis la correlacion de los efectos inductivos
y resonantes.

Resolucidon por replanteamiento del problema. Se utiliza cuando la sintesis se
desarrolla en multietapas y se debe replantear el problema para resolverlo. Los
problemas que requieren esta solucién se pueden descomponer, recomponer
combinar, simplificar, empezar con problemas mds generales o mas simples para
delimitarlo a las condiciones contextuales.

Al partir de gas natural como Unica fuente de carbono, mas los reactivos que sean
necesarios, muestre como sintetizar el 1-bromobutano.
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SOLUCION 4

HEURISTICA

Reacciones y sintesis de alquinos.
Reacciones de alquenos.
Reacciones de los alcoholes.
Revisidn de reacciones de

Tema Alquinos-alquenos-alcoholes | acoplamiento C-C, desde el
metano hasta cadenas C4.
Andlisis del marco conceptual

de la sintesis de alquinos, las
reacciones de alquinos, alquenos
y alcoholes.

La estrategia supone movilizarse
desde el metano hacia la molécula
objetivo C4, lo que significa que
se debe conocer las condiciones y
caracteristicas de cada una de las
reacciones de acoplamientoy las
transformaciones de los grupos
funcionales.

Estrategia Anélisis sintético

Del analisis de reacciones
convencionales se infiere que

se puede pasar del metano al
acetileno, luego del acetileno
Técnica Replanteamiento del problema hacia el butano por acoplamientos
C-C. Después, mediante
reacciones quimicas adecuadas,
se convertird el alqueno en la
molécula objetivo.

Pasol: Como la sintesis directa no es posible, replanteamos el problema por partes.

El principal compuesto presente en el gas natural es el metano. En condiciones
habituales de laboratorio no hay forma de acoplar cuatro dtomos de carbono para
formar una cadena carbonada. Esto implica que debemos recurrir a reacciones que
unan cadenas carbonadas (aumento de numeros de carbonos en la estructura).
Si replanteamos el problema, proponemos la conversion de metano en acetileno
y bromuro de etilo, luego efectuamos la conversién de acetileno en 1-butino, y
finalmente la conversion a 1-butino 1-bromobutano. En estas tres etapas se puede
aplicar reacciones generales de los alquinos.

Paso 3: Veamos el replanteamiento del problema:
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1. Sintesis del acetileno (acoplamiento C1 —» C2)

Formado el acetileno, planteamos la sintesis por acoplamiento C, — C, mediante
una reaccion Sn,.

2. Sintesis del 1-butino (acoplamiento C2 — C4)

3. Conversién del 1-butino al 1-bromobutano

4. Conversién de los grupos funcionales, desde la conversion del alquino a
alqueno, para convertirlo en alcohol con orientacién antimarkovnikov y luego
convertir en la molécula objetivo.

Resolucién por planteamiento estratégico. La funcionalizacién en una estructura
quimica puede requerir disefios estratégicos planificados, y en el caso de ser una
sintesis multietapas, el orden de los factores si altera el producto. Frente a la sintesis
de una molécula objetivo, écémo un estudiante de quimica organica de pensamiento
critico y creativo debe idear un plan sintético para su ejecucién? En este propdsito
se debe considerar, si la molécula a sintetizar es compleja debido a que tiene
varios grupos funcionales, si requiere de la construccion de anillos ciclicos, de la
consideracion de elementos de la estereoquimica estatica-dindmica y conectividades
de union ortodoxa o poco usuales y por ultimo, si el desafio requiere de analisis
l6gicos y aporte intelectual del mas alto nivel de abstraccion.

Si la sintesis fuera relativamente simple y ortodoxa, o si se consideraran objetivos
relativamente simples, el estudiante intentaria efectuar conexiones posibles entre
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los insumos impuestos por las condiciones del problema con la molécula objetivo
y utilizando reacciones conocidas, la resolucién generalmente es por analogia. A
medida que la molécula objetivo es mas compleja, el razonamiento por analogia es
poco practicoy se requiere un analisis heuristico con mayores niveles de planificacion
intelectual en la ejecucién de los pasos internos, pues el orden en que se llevan a
cabo si cuenta para orientarnos hacia la molécula objetivo.

PROBLEMA 5

El ftalato de dietilo se usa como plastificante en las cerdas de los cepillos de dientes,
en plasticos para empaque de alimentos, y como disolvente del acetato de celulosa
en barnicesy lacas. Al partir de (2-bromoetil) benceno como Unica fuente de carbono
organico, muestre cémo sintetizar el 4cido ftalico.

SOLUCION 5

HEURISTICA
Reacciones de compuestos aromaticos-
arenos
Compuestos aromaticos . L -
Tema P Reacciones de sustitucion electrofilica

ésteres o
aromatica

Reacciones de sustitucion acilnucleofilica

La estrategia supone movilizarse desde un
areno halogenado hasta el 4cido ftalico. En
el planeamiento se deben dar reacciones
Estrategia Analisis sintético intermedias con un planteamiento de
prevalencia en el orden en que deben
darse, con el fin de orientarse hacia la
formacion de la molécula objetivo

Dado que la reaccién compleja e involucra
precursores intermedios se requiere
Técnica Sintesis estratégica disefiar estratégicamente el orden de las
reacciones, ya que en este caso el orden
de los factores, si altera el producto.

Pasol: Puesto que el material de partida es un areno monofuncionalizado y que la
molécula objetivo estd difuncionalizada, cabe preguntarse de qué forma realizamos
esta transformacion sin considerar el uso de insumos organicos como fuente
adicional de carbono.
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Paso 2: Al evaluar la economia atémica, se infiere que no se requiere otra fuente
orgdanica de dtomos de carbono. En consecuencia, se pretende efectuar un rearreglo
para generar la difuncionalizacién del anillo aromatico. Estratégicamente, debemos
producir un rearreglo de la cadena carbonada considerando la invarianza de los
atomos de carbono de la fuente organica. De acuerdo con (McMurry, 2015, p.
510), la oxidacion de arenos produce acido benzoico, y en tanto seamos capaces
de retransformar el areno por una reaccion intramolecular en un areno aliciclico,
podremos orientarnos a la sintesis de la molécula objetivo.

La sintesis estratégica estda basada en la formacion del 2,3-hidro-1H-indeno y
requiere la formacion de en enlace C-C, que se introduce con una fuente inorgdnica
de carbono. La sintesis estratégica propone las siguientes acciones:

1. Producir una reaccion de carbonatacion via reaccién de Grignard

2. Convertir el acido carboxilico en cloruro de acido
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Esta sintesis intermedia se efectla con el fin de producir un anillo aliciclico de cinco
miembros estable por no presentar tensidon angular.

3. Producir una reaccion de acilaciéon intramolecular para formar el 2,3-dihidro-
1H-indeno

4. Oxidar el areno

5. Deshidratar el 4cido ftalico

Probablemente, algin quimico podria efectuar una sintesis mas simple —como la
alquilacion con metanol en presencia de BF,—, pero la premisa establece que no se
puede usar otras fuentes organicas de carbono.
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CAPITULO 9: UNA APROXIMACION MAS PROFUNDA A
LA SINTESIS ORGANICA

Claude Bastien anota que «la evolucion cognitiva no se dirige hacia
la elaboracion de conocimientos cada vez mds abstractos, sino
por el contrario, hacia su contextualizacion», la cual determina
las condiciones de su insercion y los limites de su validez. Bastien
agrega que «la contextualizacion es una condicion esencial de la

eficacia (del funcionamiento cognitivo)» (Morin, 1999, p. 16).

Introduccion

Lalogicaylaracionalidad son determinantes cuando se planifica una sintesis organica.
El primer tipo de razonamiento se puede fundamentar en que la sintesis tiene
principios subyacentes, como la naturaleza electrostatica de la materia o la energia
libre de Gibbs. Asi, los electrofilos tienen afinidad por los nucledfilos; los acidos, por
las bases; y los oxidantes, por los reductores. Si esta légica estd en nuestro sistema
metacognitivo, es hasta cierto punto, intuitivo identificarlos en el planteamiento
del problema sintético. En cambio, la racionalidad debe fundamentarse en el
conocimiento cientifico de los fundamentos de la quimica organica para que se
argumente las razones que garanticen la validez de las propuestas.

Basados en la diada pensamiento ldgico y racional, cabe preguntarse qué es
la sintesis orgdnica. Ella trata de proyectar la construccion de moléculas objetivo
por conversiones o transformaciones mediante reacciones quimicas de insumos
quimicos. Esta definiciéon no hace referencia a la fases empirica o experimental del
proceso, tanto solo alude a la planificacién en una fase tedrica, la cual requiere de un
analisis del proceso segun los siguientes casos generales:

1. transformaciones de grupos funcionales, mantenido el esqueleto carbonado,
2. acoplamientos C-C, con crecimiento del esqueleto carbonado,

3. fragmentaciones C-C, con reduccion del esqueleto carbonado y

4. reordenamientos, por procesos de isomerizacién.

Si bien es cierto que una sintesis puede ser compleja y ocurran las cuatro
simultaneamente, es importante preguntarse
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1. icudles son las condiciones-frontera del problema que puedan conducir a
soluciones contextuales éptimas?,

2. écudl es eficiencia atémica del proceso?,
3. écudles son las condiciones para maximizar el rendimiento?,
4. icual es la viabilidad econdmica, ambiental y de escalamiento industrial? y

5. éexisten varias alternativas de sintesis?, écudl es la sintesis dptima?

Dado que el objetivo del disefio de la sintesis organica es proyectar la sintesis de una
molécula objetivo a partir de insumos, reactivos accesibles y de la forma mas eficiente
posible, no se refiere a competencias del trabajo experimental de laboratorio, sino
a la revision de los principios de las reacciones de la quimica organica que van a
fundamentar el disefio de un plan sintético.

Si la estrategia de la sintesis organica es implementada por la técnica de resolucién
por analogia, requiere de la experiencia, pero raras veces pone de manifiesto el arte
inventivo de la quimica organica.

La sintesis organica en el plano tedrico es una estrategia heuristica que articula con
fines predictivos el pensamiento légico-matematico-quimico y actividades de registro
empirico (manuales de laboratorio) para proyectar, disefiar y proponer soluciones
inéditas, innovadoras y artisticas. Segun refiere Woodward (1956), es necesario
matener la esperanza de que la sintesis organica continuara como estrategia de
ensefianza-aprendizaje de los cursos de quimica organica porque despliega retos
emocionales, desafios y la capacidad artistica, y esto deberia ser un fin en si mismo
dentro de los objetivos del curso. Es desafortunado que la docencia en quimica
orgdanica suela centrarse en la solucion de los problemas resueltos como modelos
hacia los propuestos, pues solo el pensamiento analdgico se despliega en todo su
potencial.

La sintesis organica es el disefio, planificacion y propuesta de condiciones y procesos
que conducen a la conversion de materiales e insumos mas simples en compuestos
organicos mas complejos. Establece los fundamentos de qué reacciones son viables,
bajo qué condiciones, para observar —como tendencia general— que los acidos
tienen afinidad por las bases, los electréfilos por los nucledfilos, los carbaniones
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por los carbocationes a partir de principios subyacentes de la quimica organica (la
segunda ley de la termodinamica y la naturaleza electromagnética de la materia).

Estos principios deben incorporarse al sistema metacognitivo con el fin de funcionar
de forma subconsciente con miras a direccionar los disefios que la sintesis organica
demanda. Con un conocimiento sélido de las reacciones, las condiciones en las que
se desarrollan y sus mecanismos, se puede sistematizar bajo técnicas y estrategias
gue promuevan el andlisis de resolucién de un problema.

Independiente de la naturaleza de una sintesis organica que se pretenda desarrollar,
existen patrones y principios fundamentales que se deben considerar para elegir
el tipo de estrategias orientadas al objetivo final. Algunos patrones que se pueden
visualizar son

1. Conservacion de la estructura del esqueleto carbonando. La conectividad
y el nimero de atomos de carbono que la constituyen es la misma entre los
reactivos y los productos. En estos casos, los problemas pueden implicar la
funcionalizacion o modificacion de un grupo funcional que estd presente en
el reactivo. La transformacién o introduccién de grupos funcionales se puede
dar por procesos de redox, reacciones de adicion, sustitucion, eliminacion,
entre otro tipo de reacciones. A continuacién, mostramos algunos ejemplos
de este tipo de transformaciones:

a. En el caso de los hidrocarburos parafinicos que tienen baja reactividad,
la funcionalizacién de los alcanos para efectuar diversas sintesis es la
halogenacién via radicales libres. Por ejemplo, la bromacién del butano,
debido a la selectividad de esta reaccién forma como producto principal el
2-bromobutano.

b. Por otro lado, los alquenos, presentan tipicas reacciones de adicién
electrofilica. Un ejemplo de reaccion de funcionalizacién de esta familia
seria la hidratacién de alquenos. Por ejemplo, la reaccién del 1-hexeno con
acido sulfdrico en solucién acuosa a reflujo.
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c. Los alcoholes pueden sufrir transformaciones del grupo funcional por una
reaccion de oxidacién mediante el uso de un agente oxidante.

d. Otro ejemplo de transformacién de alcanos es la isomerizacién. Los
catalizadores de platino soportados en circonia tungstatada producen
reacciones de isomerizacion de gran importancia en la industria
petroquimica.

e. En el caso de reacciones que implican carbocationes intermedios, cabe
recordar que un carbocatién inicialmente formado en la reaccién de adicién
electrofilica del H* puede sufrir rearreglos a otros carbocationes mas
estables, lo que puede explicar reordanamientos de la cadena carbonada
(reacciones con transposicion).
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2. Variacion de la estructura del esqueleto carbonado. El aumento, disminucién
de atomos de carbono, se puede dar por acoplamiento, desacoplamiento,
transposicion, reagrupamiento de grupos funcionales o por procesos de
ramificaciones del esqueleto carbonados. El acoplamiento o desacoplamiento
C-C es con el fin de construir o deconstruir cadenas carbonadas, el cual se
evidencia por un analisis de la economia atémica, con correspondencia
a la conservacion del niumero total de dtomos de carbono en la secuencia
sintética. A continuacion, mostramos algunos ejemplos de este tipo de
transformaciones:

a. En la sintesis del 1-butanol a partir de bromoetano, se produce el
acoplamiento de dos atomos de carbono.

La secuencia de reacciones que se requieren es

b. En la sintesis de acido benzoico por un proceso de carbonatacion del
bromuro de fenilmagnesio, se produce el acoplamiento de un atomo de
carbono.

c. La reaccion de Diels-Alder se produce una cicloadicion [4+2] entre el
1,3-butadieno vy la acroleina.
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d. En la prueba de yodoformo para la acetofenona, se produce la escisién de
un enlace C-C.

Las reacciones organicas por lo general subyacen a la interacciéon de cargas o
fracciones de carga (Axioma 0), y estas pueden ser permanentes, temporales o
inducidas. En el caso de los alcanos, cuyos momentos dipolares de los enlaces son
pequefias, estas interacciones de naturaleza electromagnética no son faciles de
inducir, razén por la cual, los alcanos se denominan hidrocarburos parafinicos (del
latin, parum affinis, poca reactividad). En consecuencia, en estos casos, para producir
reacciones —como la halogenacién— es necesario inducir centros con deficiencia
(induccion de carbonos electrofilicos) o concentracion de densidad electrénica
(induccion de carbonos nucleofilicos). El primer tipo de induccion es la formacion de
radicales libres en el hidrocarburo que, al tener naturaleza electrofilica aumenta su
reactividad a cierto tipo de reactivos, produciendo la funcionalizacién de la cadenay
la correspondiente incremento de la reactividad.

Analicemos la reaccién de cloracion del etano. Si se considera la baja reactividad
del alcano, es necesario activarlo para que sea capaz de reaccionar. En este caso,
es necesario convertirlo en radical libre etilo, que al ser de naturaleza electrofilica
(radical-electrdfilo) estd activado para dar reacciones de sustitucién.
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Por otro lado, si analizamos la sintesis de Wurtz entre el cloruro de etilo y el sodio
metdlico, se aprovecha de la funcionalizacién del halogenuro de alquilo y de la
naturaleza reactiva del sodio que debido a su bajo potencial de ionizacién, permite
el acoplamiento de la cadena carbonada.

Si analizamos el mecanismo de reaccién, se observa en cada una de las etapas
intermedias la interacciéon de especies con cargas o fracciones de carga eléctrica
(axioma 0).

En relacién con las interconversiones de los grupos funcionales en el plano teérico
y con mayor grado de complejidad, en el plano practico, todo grupo funcional
puede transformarse en otros grupos funcionales. Para disefiar el proceso de
interconversion es importante identificar si se trata de procesos redox, reacciones
de adicién, sustitucion, rearreglos, etc. Corey & Cheng (1989) establecieron algunas
recomendaciones para las moléculas objetivo a sintetizar:

1. Los componentes de un problema de sintesis son indisolubles. Es decir, no es
posible considerar el grupo funcional independiente de la cadena carbonada
gue lo contiene. Del mismo modo, es necesario considerar las interacciones
sustrato-sustrato, sustrato-reactivo, reactivo-condiciones experimentales,
reactivo-reactivo, entre otros factores.

2. En el disefio de la sintesis, el estudiante debe adquirir conocimientos,
capacidades y habilidades para reconocer enlaces labiles, polarizados vy
sintones que permitan identificar precursores y reacciones intermedias
reconocibles o factibles de realizar.
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Proceso de andlisis légico y racional que, a partir de los productos, la molécula
objetivo, permite identificar los insumos, reactivos e intermediarios implicados en
el proceso de sintesis.

La retrosintesis desarrolla técnicas de desconexién desde los productos hacia
los reactivos. En esta estrategia, la ruptura de estos enlaces labiles produce dos
fragmentos que pueden dar lugar a especies cargadas (iones-radicales, dos radicales
libres, entre otras especies menos comunes). A los fragmentos formados de les
suele llamar sintones, y aungue no existen como especies independientes, pueden
derivar de otras mas estables. Esta técnica de identificar sintones en la retrosintesis
proporciona una idea de cémo las especies positivas 0 polarizadas positivamente,
tales como los iones positivos-radical o radicales libres interactian con las especies
negativas o polarizadas negastivamente, tales como los iones negativos-radical
o radicales libres. Asi, se puede asumir que la fuerza impelente de las reacciones
quimicas organicas subyacen a los principios de la naturaleza electromagnética de
la materia, en tanto que, una base interactla con un acido, un electréfilo interactua
con un nucledfilo o dos radicales se acoplan para formar especies mas estables.

Sea una reaccién en la que A se convierte en B.

Muchas veces se complica deducir bajo qué condiciones, reactivos o reacciones
intermedias se ha producido la conversion. Tal vez, al analizar el producto B podamos
identificar alguna caracteristica que conduzca a la soluciéon del problema. En
consecuencia, introducimos el término transformada para indicar que el producto
proviene del reactivo.

Desconexion. En el estudio de la sintesis organica, es necesario desarrollar
procesos mentales hipotéticos en los que se rompen enlaces bajo la ldgica de que
las reacciones se basan en la naturaleza electrostatica de los reactivos, y originan
fragmentos intermediarios, sintones o moléculas relativamente estables.
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Una desconexién se puede considerar logica y viable sintéticamente si

e Existen enlaces labiles, considerados asi por su naturaleza electrostatica en la
génesis de su formacién. En consecuencia, existe una légica de “reconexién”
basada en reacciones quimicas razonables.

e Conduce a fragmentos relativamente estables.

¢ Representa el proceso mas simple de conexion-reconexion.

Porotro lado, durante el anélisis retrosintético, se puede recurrir a desconexiones que
parezcan ilégicas, pero que si se consideran Utiles conducen a analisis retrospectivos
mas profundos para encontrar la conexion logica. Los enlaces obtenidos pueden
haberse formado por reacciones sucesivas y no observa a primera vista la légica de
su formacion. Las desconexiones mas relevantes en la quimica organica son

¢ de naturaleza heteroliticas, via formacién de iones;
¢ de naturaleza homoliticas, via formacidon de radicales libres;
e electrociclicas, reacciones de Diels-Alder;

¢ de reordenamiento.
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Sintones. Son unidades estructurales (radicales libres, iones carbonio, carbocationes,
o unidades quimicas estructurales) que per se no existen realmente, pero pueden
sugerir la forma en se dieron a priori las conexiones quimicas.

La identificacion de sintones es una técnica referida al analisis de los productos.
Permite identificar las desconexiones de los centros Idbiles que le dieron origen;
es decir, facilitan el andlisis retrosintético. Esta técnica tiene su propia estructura,
representacion simbdlica y lenguaje, todos ellos deben considerarse por quienes
desean iniciarse en el analisis heuristico.

El andlisis de la identificacion de los sintones y de los enlaces Iabiles se produce en
dos fases:

Andlisis retrosintético. La identificacion de los enlaces labiles, aquellos enlaces
donde se efectuara las desconexiones, es fundamental y se relaciona con el dominio
de las reacciones principales de la quimica organica. Esta desconexion conduce a los
sintones que —por la experiencia del estudiante— derivan en reactivos o insumos
del cual proceden. En esta fase, el estudiante disefia un proceso en reversa para
identificar qué centros reactivos de la molécula objetivo se formaron por una
reaccion quimica determinada.

Del analisis de los sintones es mas facil deducir los insumos que se requieren, siempre
y cuando se domine conceptual y tedricamente las reacciones quimicas. En el caso
de los ejemplos anteriores, los insumos que anteceden a los sintones son el fenol y
cloruro de acetilo o anhidrido acético.
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Clasificacion de los sintones polares. Dado que las reacciones sintéticas mas
comunes son de naturaleza polar, el analisis de las desconexiones puede llegar a
ser una combinacion de 1) un sintdon que posea un atomo de carbono polarizado
negativamente (carbaniones) es donador de electrones d. 2) un sintdn que posea
un atomo de carbono polarizado positivamente (iones carbonio o carbocationes) es
una aceptor de electrones a. Los sintones estan numerados (d°, d*, d?, ... o, a°, a?
, al*, ....) con respecto a las posiciones relativas de un grupo funcional y el centro
de reaccién.

Los grupos funcionales que contienen atomos electronegativos generan sintones
aceptores de electrones tipo a.

En cambio, los grupos funcionales formados por metales (reactivos de Grignard,
érgano-litio, etc.) generan sintones donadores de electrones tipo d.
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Aunque no vamos a desarrollar la teoria de los sintones en toda su extension, es
necesario conocer algunas de sus propiedades relacionadas con su génesis.

Tabla 1. Sintones y sus precursores.

TIPO SINTON REACTIVOS SINTONICOS

dO

dl

dZ

dl

d3

En resumen, la sistematizacién de los procedimientos de como efectuar sintesis
organica conduce a dos estrategias generales: el andlisis por retrosintesis y el analisis
por sintesis. La primera permite la fragmentacion de una molécula objetivo en sus
partes mas simples (reactantes); es decir, se orienta a identificar los enlaces formados,
cuya ruptura conduce a los sintones. En cambio, la segunda es mas ortodoxa pues
promueve soluciones por analogia con los problemas modelo que existen sobre el
tema.

A continuacion, se muestra el esquema del analisis retrosintético de la sintesis del
3-metil-3-pentanol, partiendo de alcoholes de hasta cuatro atomos de carbono. Del
analisis de la estructura del alcohol se observa cuatro centros reactivos.
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Para resolver el problema, partimos de la consideracion de efectuar la sintesis con
alcoholes de hasta cuatro dtomos de carbono, una propuesta es
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...El costo del aprendizaje...

Cuando un hombre se aventura en un campo
que no le es familiar, o donde no puede
contrastar continuamente sus resultados con
la experiencia [...], se desorienta rdpidamente y
malgasta sus esfuerzos en direcciones que no
lo acercan a su objetivo, o que incluso lo alejan
por completo. Es como un barco en mar abierto
sin nadie a bordo que conozca reglas de
navegacion. En ese caso puede ser de utilidad

un estudio de los principios rectores del

razonar. Es imposible evitar que cada uno pague el costo de su aprendizaje. Las experiencias son mejores

que los consejos y advertencias. No obstante, esto, algunos faros de referencia podrian ser de utilidad a

quien suefie con internarse en mar abierto (Menna, 2014, pag. 75, Pierce, Charles, citado por Menna,

Sergio, “Heuristica y Metodologia de la Ciencia”. Mundo Siglo XXI,revista del CIECAS-IPN, México, 2013,

p.75).

Tabla 2. Resumen de las definiciones de la retrosintesis.

TERMINOS CONCEPTUALES

DEFINICION

Molécula objetivo

Compuesto final deseado

Desconexion

Proceso mental en el que se rompen enlaces de forma légica para
obtener fragmentos o sintones

Transformada

Operacién retrosintética imaginaria, contraria a una reaccion, a través
de la cual se transforma la molécula objetivo en una molécula
precursora de manera que los enlaces se reformen (o rompan) por

reacciones sintéticas razonables

Algoritmo de Estrategia

Instrucciones, paso a paso, para realizar una operacion retrosintética

Elemento subestructural minimo en una estructura objetivo que es

Retron clave en la aplicacion directa de una transformada para generar un
precursor sintético (Corey & Cheng, 1989)

Porcién, fragmento o unidad estructural hipotetizada de la molécula

Sintén objetivo y que esta intimamente relacionada con una reaccién

sintética a través del equivalente sintético
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CAPITULO 10: RESOLUCION HEURISTICA DE
PROBLEMAS DE QUIMICA ORGANICA

Alcanos
Quimidatos 1

... ¢Hay vida en marte?...

Figura 7. Fotografia del Rover Curiosity sobre la superficie de marte.
Fuente: https://www.popsci.com/science/curiosity-new-organic-molecules-mars/

Las investigaciones de Svatopluk y otros, (2018), concluyen que “en Marte se ha
detectado metano, percloratos, cloratosy cloruros de metilo” (p. 1). Los investigadores
reprodujeron condiciones en las que se pudieron formar estos compuestos organicos
e irradiaron con luz ultravioleta tipo A, durante 5 meses, mezclas didxido de carbono,
cloruro de hidrogeno, usando una mezcla de minerales como catalizadores, forma
por un blend de montmorillonita, rutilo, octaedrita, mineral del TiO, y el meteorito
Nakhla. Los resultados evidenciaron la formaciéon de percloratos, cloratos, cloruros
de metilo y metano, lo cual puede ser evidencias de que si es posible la formacion de
compuestos orgdnicos en la superficie marciana.

Figura 8. Compuestos presentes en la atmdsfera marciana.
Fuente: https://www.popsci.com/science/curiosity-new-organic-molecules-mars/
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Por otro lado, Formisano y otros (2004) informaron sobre la deteccién de metano
en la atmdsfera marciana con un espectrémetro planetario con transformadas de
Fourier incorporado en el Mars Express. Si bien es cierto que la concentracién de
CH, promedio para todo el planeta es 10 + 5 ppbv (1 en mil millones de partes en
volumen), estas pueden variar entre 0y 30 ppbv de acuerdo a los estratos analizados.
Los autores afirman que “la fuente de metano podria ser biogénica o no biogénica,
incluidos los microorganismos subsuperficiales pasados o presentes, la actividad
hidrotermal o los impactos de cometas” (p. 1758.).

Asimismo, Seo (2021) confirma la identificaciéon de otros compuestos organicos
tales como benceno, tolueno, tiofenos, amoniaco, acido benzoico y otras pequefias
moléculas. Lo anterior puede ser indicio de vida presente o pasada, por lo que se
requeriria esclarecer la génesis de su formacion. Sin embargo, no es necesario que
haya habido vida para la aparicion de moléculas organicas, debido a que estas
moléculas podrian haberse formado en procesos geoldgicos del planeta.

SABIAS QUE...

Los clatratos de metano son complejos
de inclusion (con una molécula de
metano en el centro) combinados
con 20 moléculas de agua dispuestas
en los vértices de un dodecaedro.
Las condiciones favorables para su
formacion son los fondos marinos
(mayores de 500 metros) de bajas
temperaturas y altas presiones propios
de los polos. Este tipo de hidratos
representan reservas de metano
que podrian duplicar las reservas
de energias fésiles que actualmente
existen.

Fuente: http://ieslagunatollon.blogspot.com/2011/06/un-mundo-de-solidos-platonicos-y.
html
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Capitulo X: Resolucidn heuristica de problemas de quimica orgdnica

Quimigrama 1
...Estrategias de repaso de alcanos...

Complete el crucigrama acerca de conceptos generales sobre alcanos. Si alguna
respuesta requiere de la combinacion de dos palabras, las debe escribir separadas
por un guion. Si la respuesta es, por ejemplo, conformacién gauche, debe escribir
‘CONFORMACION-GAUCHE".
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Pistas del quimigrama 1

HORIZONTALES

VERTICALES

1. Etapa de formacion de radicales
iniciadores de reacciones via radicales
libres

1. Interferencia entre dos grupos voluminosos
que, al estar tan cerca, sus densidades
electronicas experimentan repulsion

3.Secuencia de reacciones donde
propiamente se produce una reaccion via
de radicales libres

2. Término usado para referirse a los alcanos,
debido a su baja reactividad

5. Tensidn asociada con la distorsién de los
angulos de enlace, respecto al dngulo que
impone la hibridacién

4. Etapa de las reacciones via radicales libres en
la que se desactivan los radicales libres que
participan en las reacciones de propagacién

7. Angulo entre dos grupos especificos que
se encuentran a tres enlaces y que se
pueden visualizar en una proyeccion de
Newman

6. Especie quimica altamente reactiva que
presenta electrones desapareados

8. Medida de las propiedades antidetonantes
de una mezcla de gasolina

9. Familia de hidrocarburos que solo presentan
reacciones de halogenacién y combustion

11.Hidrocarburos que contienen dos anillos
ciclicos unidos por dos o mas dtomos de
carbono en comun

10. Hidrocarburos formados por dos anillos
ciclicos, unidos por un atomo de carbono en
comun

12.Compuestos diferentes con igual formula
global

13.Enlace de la conformacion silla del anillo
ciclohexano que es paralelo al eje del anillo

14.Enlace de la conformacion del anillo
ciclohexano dirigido hacia el ecuador del
anillo

15.Disposiciones espaciales que presentan
las moléculas organicas por la libre
rotacion de los enlaces C-C
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ANALISIS HEURISTICO PROBLEMA 1

A continuacion, se muestra el diagrama de energia potencial versus angulo de
rotacion para los diferentes conférmeros del 2-cloro-3-metilbutano. Represente
debajo del esquema las diferentes conformaciones de este compuesto. Considere
que el cloro es de mayor volumen atémico que el metilo.

SOLUCION HEURISTICA PROBLEMA 1

HEURISTICA

Analisis conformacional.
Tema Alcanos Representacion de los conférmeros y
analisis de estabilidad conformacional

Movilizacion desde el andlisis de la
formula estructural del 2-cloro-3-
metilbutano —para identificar el
Estrategia Analisis sintético enlace C-C implicado en la rotacién
que se muestra en la grafica— hacia
la propuesta de los conférmeros que
satisfacen el perfil

Andlisis de la  representacién
conformacional mds comun en los
textos de Quimica Orgénica, el analisis
Técnica Resolucion por analogia conformacional del n-butano
Propuesta de todas las conformaciones
notables para ordenar de mayor a
menor la energia potencial
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Entendiendo el problema

Los alcanos y sus derivados halogenados tienen la capacidad de presentar libre
rotacién alrededor de los enlaces simples C-C. Como se trata del 2-cloro-3-
metilbutano, representamos la férmula estructural para inferir alrededor de qué
atomos de carbono se da la libre rotacion. Si bien es cierto que la libre rotacién se
puede dar en cualquier enlace C-C, el analisis es notable, en aquel enlace donde se
presentan mas grupos voluminosos, en este caso es alrededor del C,-C,.

Por otro lado, se identifica las diferencias de estabilidad de los conférmeros a partir
de las diferencias de energia debido a la presencia de tensiones. Si recordamos el
marco conceptual, se tiene conformaciones cuyas variaciones energéticas estan
comprendidas entre las conformaciones alternadas (mas estables y de menor
energia potencial) y las eclipsadas (menos estables y de mayor energia potencial).
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Trazando un plan

Para analizar las diferencias energéticas, se requiere recordar los siguientes
conceptos:

Tension torsional. Todo factor responsable de elevar la energia potencial de
la molécula por el eclipsamiento de los enlaces. La importancia relativa de estos
efectos ha sido discutida, pero se ha establecido por consenso que la repulsion de la
densidad electrénica de los enlaces eclipsados es el principal contribuyente de esta
tension.

Tension Angular. Todo factor responsable de elevar la energia potencial de la
molécula pues los angulos de enlace se desvian respecto a lo que impone la
hibridacién. Tipicamente se presenta en los compuestos aliciclicos: cuanto mayor
sea al angulo de desviacion (por compresién o expansién), mayor es el incremento
de la energia potencial.

Tension de Van der Waals. Todo factor que varia la energia potencial de la molécula
debido a las interacciones entre los sustituyentes. Si la interaccién se produce por
las repulsiones estéricas generadas por solapamiento de los grupos voluminosos,
las repulsiones elevan la energia potencial del conférmero: cuanto méas grande son
estos grupos, mayor es el aumento de la energia potencial. Por convencidn, se asume
las repulsiones estéricas del H-H eclipsados, debido a que los &tomos de hidrégeno
son pequefios y generan repulsiones estéricas, son despreciables o no significativas.

A partir de estos factores, la estrategia implica

1. representar las proyecciones de Newman para identificar las tensiones que
pueden estar presentes,

2. agrupar conférmeros en conformaciones eclipsadas y alternadas (se considera
que, por lo general, las eclipsadas tienen mayor energia potencial que
cualquier alternadas),

3. efectuar comparaciones de naturaleza cualitativa (si no se tienen datos) y
cuantitativa (si tienen datos) de la energia de las conformaciones, de acuerdo
a que la estructura quimica haya sido sometida a ciertas tensiones mecanicas
gue eleva su energia interna. Recordemos que, una conformacion con una
determinada tensién incrementa en una cantidad adicional su energia interna
comparada con otra conformacién que no tiene tensiones.
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Ejecutando el plan

En funcion de la férmula estructural, se analiza alrededor del enlace C2-C3, donde
m representa al cloro (mayor volumen atémico) y O representa al grupo metilo.
Se propone todas las conformaciones a partir de la conformacion |, se considera
que la rotacién es del dtomo de carbono posterior en sentido antihorario y es una
distribucién arbitraria.

Se ha establecido como axioma que todas las conformaciones alternadas tiene menor
energia potencial que cualquiera de las conformaciones eclipsadas. Al reagrupar las
conformaciones se tiene

Como no hay datos energéticos, se asume que, a mayor nimero de grupos mas
voluminosos, mayores tensiones estéricas y mayor incremento de la energia
potencial. Por lo expuesto, solo de manera intuitiva y relativa, a mayor nimero de
Im-0 (gauche) o I 0-0 (gauche), mayor energia potencial.
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Ademas, en el caso de las conformaciones eclipsadas, el orden decreciente de
energia potencial es VI<IV <1II -.
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En resumen:

Mirando hacia atras

Los conférmeros no se pueden resolver pues la rotacidén es muy rapida: la barrera de
energia potencial es ~ 5 kcal mol ~!y corresponde a una velocidad de interconversién
a temperatura ambiente (252C) es de 2 x 10°s™ 1. Esto es demasiado rapido para
que los diferentes conférmeros sean detectados por técnicas espectroscopicas o
puedan ser resueltos; observandose solo un conjunto de sefiales que representan
un promedio de las diferentes conformaciones (Clayde et al., 2001).

Cabe destacar que la resolucién del problema supone que las diferencias de energia
potencial tan solo han sido determinadas de forma cualitativa, considerando que
las diferencias solo se deben a diferencias de volumen atdmico, entendiendo que, a
mayor volumen, se generan mayores repulsiones estéricas y mayor increemento de
la energia potencial.

Otra forma de abordar el problema es la identificacién de costos energéticos de las
interacciones debido a las tensiones en la correspondiente literatura. La solucion
seria mas asertiva en relacién con las comparaciones de diferencias de energia
potencial.

Tomando como referencia a Wade, Quimica Orgédnica (2011), a continuacién se
presenta algunos valores referenciales o proyectados para resolver el problema
con mayor grado de pertinencia. Se sugiere resolver nuevamente el problema para
contrastar las soluciones.
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ANALISIS HEURISTICO - PROBLEMA 2

A continuacién, se da un arreglo para las conformaciones notables de un determinado
compuesto. Represente el diagrama de energia potencial versus avance de la
reaccion, y determine el costo energético para la interaccion ICZHya(e) , sabiendo que
la deferencia de energia entre la conformacion mas estable y la menos estable es 4,0
kcal/mol.

Costos energéticos:
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SOLUCION HEURISTICA PROBLEMA 2

HEURISTICA

¢ Analisis conformacional
Tema Alcanos * Representacion de los conférmeros
¢ Analisis de estabilidad conformacional

Movilizacion desde el andlisis de la
formula estructural del cloruro de
alquilo —para identificar el enlace C-C
implicado en la rotacién que se muestra
en la grafica— hacia la propuesta de los
conférmeros que satisfacen el perfil

Estrategia Analisis sintético

e Andlisis de la representacion
conformacional mas comun en los
textos de Quimica Organica, el analisis
conformacional del n-butano

e Evaluacién de las tensiones de todas
las conformaciones notables propuestas
en el problema

Técnica Resolucion por analogia

e Ordenamiento de mayor a menor
energia potencial, en funcién de las
condiciones del problema

Entendiendo el problema

Basados en la leyenda, se infiere que se trata del 2-cloropentano. También se colige
que, a partir de la primera conformacién, el dtomo de carbono rota en sentido
antihorario, en angulos diedros de 60°.

Trazando un plan

Ya que se ha establecido en el problema anterior que las diferencias energéticas
de los conférmeros estan determinadas por la presencia de la tensién torsional,
angulary de Van der Waals, en este problema propuesto solo se analiza las tensiones
torsionales en las conformaciones eclipsadas y las de Van der Waals debido a las
repulsiones estéricas, ambas cuantificadas por los costos energéticos. Se asume que,
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si los costos energéticos no aparecen en la tabla, su valor es despreciable, tal es
el caso de las repulsiones estéricas del H-H eclipsados o gauche (debido a que los

atomos de hidrégeno son pequefios, las interacciones no son significativas para el
analisis).

A partir de estos factores, la estrategia implica

1. representar proyecciones de Newman para identificar tensiones que pueden estar
presentes (se recomienda partir de la conformacién menos estable o de mayor
energia potencial),

2. determinar variaciones de los costos energéticos por cambios de conformacion,

3. valorar los costos (si hay datos numéricos) bajo el supuesto de que, a mayor volumen
atomico, mayores repulsiones estéricas y mayor costo energético,

4. validar la propuesta luego de contrastar los costos energéticos propuestos con las
conformaciones que los originan.

Ejecutando el plan

Al considerar la formula estructural propuesta, se analiza Las variaciones de la energia
potencial de los conféormeros alrededor del enlace C2-C3, donde representa el
atomo de cloro, representa el sustituyente etil, y  representa al grupo metilo.
Se propone todas las conformaciones visualmente, se analiza las conformaciones
alternadas, y se infiere que la conformacion | es mas estable. El orden creciente de
energia potencial de las conformaciones alternadas es | < Il < ll.

A continuacion, se validar esta inferencia hallando la energia relativa de los
conférmeros.

* Energia del conférmero mas estable E, (los costos energéticos estan en kcal.
mol ?)
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* Energia del conférmero E_ (los costos energéticos estan en kcal.mol )

e Energia del conformero E_ (los costos energéticos estan en kcal.mol 1)

jue (

* Energia del conférmero E  (los costos energéticos estan en kcal.mol )

* Energia del conférmero E, (los costos energéticos estan en kcal.mol )

* Energia del conférmero E_, (los costos energéticos estan en kcal.mol )

De AE, =4 kcal.mol?, se determina el costo energético de | es:
2 CoHs-CLle)
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El diagrama de energia potencial versus angulo de rotacién se representa a
continuacion:

Mirando hacia atras

La discusion de la estabilidad de los conformeros basados en tres tipos de tension, a
pesar de su utilidad y precisién aun son aproximaciones imprecisas. Para minimizar
la discrepancia en las estimaciones, es necesario reconsiderar las tensiones de Van
der Waals de los sustituyentes: Es decir, este tipo de tension, si bien es cierto que
aumenta con el tamafo, también son factores relevantes la polarizabilidad, el area
superficial de contacto y las interacciones moleculares que podrian aparecer. Para
los propdsitos de este curso, definiremos un sustituyente de naturaleza "dura" al
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que no presenta polarizabilidad significativa y cuya tensidn generada es cuasi
proporcional solo a su volumen; mientras que un sustituyente de naturaleza "suave”
serad aquel que presenta polarizabilidad significativa y cuya tensién de Van der Waals
se determina por una correlacion entre el tamafio y la polarizabilidad (Allinger, 1977;
Arlegui, 2019).

A modo de ejercicio, se propone representar nuevamente el diagrama a partir de la
conformacion mas estable.

SABIAS QUE...

La diferencia energética entre las conformaciones
de un alcano varia entre 3 - 10 kcal.mol?, incluso
por debajo de 20°C. Las colisiones térmicas entre
moléculas tienen energia superior a la barrera de
potencial, superan la barrera de energia potencial
y producen rapidamente la interconversién. Dado
que los tiempos de interconversiéon son del orden
de 10 segundos, se concluye que la resolucién
de los conférmeros no es posible, por lo menos en
condiciones de temperatura ambientales.
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Quimigrama 2
...Estrategias de repaso de reacciones de alcanos...

Complete el crucigrama acerca de conceptos generales sobre alcanos. Si alguna
respuesta requiere de la combinacion de dos palabras, las debe escribir separadas
por un guion. Si la respuesta es, por ejemplo, conformacién gauche, debe escribir
‘CONFORMACION-GAUCHE".
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Pistas del quimigrama 2

HORIZONTALES

VERTICALES

1. Estabilizacién de carbocationes y radicales
libres como resultado de la interaccion por

alo largo de la estructura molecular. Se
presenta en moléculas que tienen un
sistema de electrones p y n conjugados

solapamiento de la densidad electrdnica 2. Ruptura de un enlace que conduce a la
de los enlaces sigma (generalmente C-H) formacion de radicales libres
con orbitales "p" adyacente semillenos o
vacios
4. Nombre de la especie quimica que ) .
pecieq q 3. Sustancia o mezcla de ellas que evita o bloquea
desarrolla carga eléctrica negativa en - o
. las reacciones quimicas
dtomos de carbono
5. Especies quimicas altamente reactivas que
. ) ) se forman en el curso de las reacciones
6. Estudio de la rapidez de las reacciones . ) nes, y
cuya velocidad de formacion es casi igual a su
velocidad de desaparicién
8. Deslocalizacién de la densidad electrénica . ,
7. Reaccion en la que un dtomo reemplaza a otro,

por lo general como sustituyente en un atomo
de carbono

9. La entalpia de una reaccién quimica tiene
el mismo valor, independiente de la forma
como se determine. Este principio esta
relacionado con la

12. Razonamiento especulativo con el que se

describe, en reacciones elementales, como se
transforman los reactivos en los productos y
que muestra como los enlaces se rompen y que
se van formando simultdneamente.

10. Es el estudio de los cambios de energia
que acompafian a las transformaciones
guimicas. Generalmente se ocupa de los
sistemas en equilibrio.

11. Reacciones de los alcanos con los
halégenos en presencia de luz UV.

13. Especie con un par de electrones no
enlazados y es deficitario en electrones
puesto que solo posee 6. Los dos
electrones no enlazados pueden estar
apareados o desapareados.

14. Donacién de densidad electrénica por
diferencias de electronegatividad.

15. Sustancias o mezcla de ellas que
aumentan la velocidad de reaccion,
ofreciendo un mecanismo alternativo
de reaccion, para alcanzar el equilibrio
rapidamente

16. El estado de transicidn energética y
estructuralmente se parece al reactante o
producto al que se encuentra mas cerca.
Este principio esta relacionado con el
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ANALISIS HEURISTICO - PROBLEMA 3

Se somete a monocloracién uno de los pentanos a 3002 C y en presencia de luz
ultravioleta. Si las abundancias de todos los ismeros monoclorados formados son
24,6 % de 1-cloro-2-metilbutano, 28,7 % del 2-cloro-2-metilbutano, 34,4 % de 2-cloro-
3-metilbutano y 12,3 % de 1-cloro-3-metilbutano, determine para este pentano los
factores de reactividad relativa de los hidrogenos 19, 22 y 32, respectivamente.

SOLUCION HEURISTICA - PROBLEMA 3

HEURISTICA

Tema Alcanos Halogenacién de alcanos

|dentificacion de qué isdmero del pentano
cumple la condicién del problema

Movilizacién desde el andlisis de la reactividad
Estrategia Analisis sintético en la sustitucion (via radicales libres y
los factores que la determinan) hacia la
estimacion de los factores de reactividad que
justifican los porcentajes de abundancia

Revisidon de problemas resueltos relacionados
con la estimacion de los porcentajes de
abundancia (Wade, 2011, p. 146-147) y
(Morrison & Boyd, 1999, p. 55-56)

Técnica Resolucion por analogia

Entendiendo el problema

Se sabe que existen tres isémeros de féormula C.H,, (n-pentano, isopentano y el
neopentano). Dado que se han formado 4 isémeros, es necesario identificar el
pentano capaz de formar cuatro isbmeros monoclorados obtenidos.

Se debe recordar que la reaccion de formacion de un isémero es independiente de la
reaccion de la formacion de los otros isdmeros. Es decir, cada uno de los productos
formados es independiente de los otros: se trata de reacciones competitivas.

Trazando un plan

Al analizar qué pentano produce por monohalogenacion cuatro productos
monohalogenados, se observa que se trata del isopentano.
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Luego, recordamos que la abundancia de cada producto formado es proporcional
a la velocidad de reaccién (rapidez). Segu la teoria de las colisiones, el modelo
de velocidad de reaccién asume que la velocidad es directamente proporcional a
tres factores: probabilidad (asociado con el nimero de hidrégenos equivalentes
que forman dicho isdmero), reactividad (asociado con el factor energético, con
relacién a la sustraccion del atomo de hidrégeno en la etapa lenta) y frecuencia de
colision (relacionado con la probabilidad de los choques efectivos que conducen a la

formacién del isomero).

La reaccién de monohalogenacion de un alcano cualquiera es

Para establecer las velocidades de reaccidn, es necesario escribir las reacciones
quimicas implicadas en la formacion de los cuatro isémeros y luego escribir las
ecuaciones de la ley de velocidad para cada una de las reacciones correspondientes,
con el fin de resolver el sistema ecuaciones matematicas que establezcan la relacién
del factor reactividad. Se debe considerar que los factores reactividad relativa se
expresan respecto al menor reactivo (H 192), al cual arbitrariamente se le asigna una
velocidad relativa de 1.
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Ejecutando el plan

Debido a que el pentano que cumple la condicién de formar cuatro isomeros
monoclorados es el isopentano, se plantea las cuatro reacciones competitivas:

1. Formacion del 1-cloro-2-metilbutano (1)

2. Formacion del 2-cloro-2-metilbutano (Il)

3. Formacion del 2-cloro-3-metilbutano (lI1)

4. Formacion del 1-cloro-3-metilbutano (IV)

101



La heuristica en la quimica orgdnica

Se divide la ecuacién de velocidad de Il entre la de |

Se divide la ecuacién de velocidad de Il entre la de |

Por tanto, el factor reactividad es1°H:2°H:3°H::1:4,19:7.

Mirando hacia atras

Para comprobar la solucion, se replantea el problema por retroandlisis. Es decir,
se uftiliza los factores de reactividad deducidos como datos del problema y luego
se puede determinar los porcentajes de abundancia de cada uno de los isémeros
monoclorados, los cuales, deben coincidir con los datos iniciales del problema.

ANALISIS HEURISTICO - PROBLEMA 4

Se lleva a cabo cada una de las siguientes reacciones de cloracién en presencia de
luz UV a 259C. Dibuje formulas estructurales o estereoquimica para cada compuesto
formado en cada reaccién. Prediga si cada fraccién formada presenta o no actividad
Optica.
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SOLUCION HEURISTICA - PROBLEMA 4

HEURISTICA
Tema Alcanos Halogenacién de alcanos-estereoquimica
Identificaciéon y analisis de los productos
Estrategia Anlisis sintético que podrian formarse en una reaccién de

sustitucion via radicales libres considerando
aspectos de la estereoquimica dindmica

Revision de los fundamentos de la
estereoquimica dindmica, en relacién con la
Técnica Resolucion por analogia | formacién o reaccién de estereocentros en
las reacciones de halogenacién (Morrison &
Boyd, 1999, p.148-152)

Entendiendo el problema

Al analizar el tipo de reaccidon que se produce, se identifica la reaccion de sustitucién
via radicales libres, donde, rompiendo un enlace C-H, se forma en nuevo enlace C-Cl.

El problema se centra en un estudio estereoquimico de la ruptura o formacion de un
centro asimétrico. El andlisis se basa en el siguiente axioma: “En toda reaccion, si se
parte de insumos dpticamente inactivos, se forman productos dpticamente inactivos
y en el caso de implicar moléculas quirales, se forman racematos”. Si se desagrega
este axioma, se postula que

1. de forma general, la formacién de productos quirales, a partir de reactivos
aquirales, produce racematos (se pueden obtener productos épticamente
activos a partir de insumos inactivos, si se forman centros activos al utilizar
catalizadores, solventes o soportes quirales),

2. si la reaccidn ocurre sobre el centro quiral (se rompe algun enlace del centro
quiral), se pierde la quiralidad del centro por la formacién de un intermediario
plano (cara proquiral), en el cual los reactivos pueden atacar a una u otra cara
sin preferencias para formar una mezcla de configuracion Ry S alrededor de
dicho centro quiral.

Molécula sin un centro Formacion de una cara Producto
asimétrico 6pticamente ——  pro-quiral —> Opticamente
inactiva Intermediario inactivo
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Trazando un plan

Basados en un andlisis estereoquimico de las reacciones planteadas, se propone las
siguientes actividades:

1. Plantear reacciones y analizar la ruptura homolitica del enlace C-H para
identificar si se ha roto o formado un enlace de un centro asimétrico*.

2. Si se forma un enlace generando un centro asimétrico, al formarse una cara
pro-quiral como intermedio, este conduce a la formacién de un racemato.

3. Si se forman mezclas racémicas, estas son épticamente inactivas y en tanto se
forme una mezcla de diasteredmeros configuracionales, se deberd analizar si
alguno de ellos es un enantiomero y asi la mezcla podria presentara actividad
Optica.

Ejecutando el plan

Al plantear las reacciones quimicas se obtiene

1. lareaccién del butano con cloro en presencia luz UV para formar 2-clorobutano

Una molécula con carbono asimétrico no posibilita la existencia de elementos de
simetriay presenta enantiomeria. Segun el axioma, “a partir de insumos dpticamente
inactivos se forman productos épticamente inactivos”, se puede concluir que en este
caso especifico, al haberse formado un centro asimétrico, se ha tenido que generar
una mezcla racémica, con lo que se puede explicar que el producto es épticamente
inactivo.

42 En caso de haberse roto el enlace de un centro asimétrico, recuerde que se pierde la quiralidad de dicho centro y si posterior-
mente se regenera se formara un racemato.
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2. la reaccion del (R)-2-clorobutano para formar 2,3-diclorobutano

Cly

Luz UV/ 25°C

Presenta un atomo de Formacion de un segundo
carbono asimetrico atome de carbono asimétrico

Debido a que la configuracion del primer centro quiral no cambia durante la reaccion,
solo analizamos el atomo de carbono donde se producird la reaccién y la formacion
de una cara proquiral por la ruptura del enlace C-H. Segun el axioma, se forma una
mezcla de configuracion Ry S en el segundo centro quiral, lo que conduce a una
mezcla de diasteromeros.

3. Analizar la reaccién de monobromacion del (S)-2-clorobutano para formar el
compuesto 2-bromo-2-clorobutano.

Al romper un enlace del centro quiral, se pierde la quiralidad del centro, y el
restablecimiento conduce a la formacién de una mezcla racémica.
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Tabla 3. Resumen de los productos de halogenacion obtenidos.

REACCIONANTES PRODUCTOS COMENTARIO

A partir de un reactivo
inactivo, se forma un centro
quiral, por tanto, una mezcla
racémica resulta dpticamente
inactiva.

Al partir de una molécula
quiral, se forma un segundo
centro quiral. Se produce una
mezcla de diasteredmeros.
Dado que el enantiomero
(2R,3R) es dpticamente activo,
la fraccion obtenida (mezcla)
también es  dpticamente
activa.

Se harotoenenlacedel centro
quiral. En consecuencia, se
pierde la quiralidad y se forma
una mezcla racémica que
resulta dpticamente inactiva.

Mirando hacia atras

Para comprobar la validez del axioma con relaciéon a la estereoquimica de los
productos formados, se propone el mecanismo de reaccion solo de la etapa lenta.

1. Reaccién del butano con cloro en presencia luz UV para formar 2-clorobutano

Cl,
\/\ P -~ ®
Luz UV/ 25°C
Cl
No presenta atomos de Formacion de un atomo
carbono asimetricos de carbono asimétrico
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Mecanismo de reaccion para la etapa lenta:

Se observa que, por la formacién de una cara pro-quiral como intermediario, el
ataque posterior del radical cloro ocurre con la misma probabilidad por arriba o por
abajo, y se forma una mezcla racémica.

2. Reaccion del (R)-2-clorobutano para formar 2,3-diclorobutano

cl,

Luz UV/ 25°C

Presenta un atomo de Formacion de un segundo
carbono asmmetrico atomo de carbono asmmetrico
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Mecanismo de reaccion para la etapa lenta:

Debido a la formacién de una cara proquiral, el ataque en dicho centro se produce
por arriba o por abajo. En tanto que la configuracién del primer centro quiral no
cambia, se forma una mezcla de dos estereoisémeros: (R,S) y (R,R), una mezcla de
diasterémeros, que resulta dpticamente activa porque su componente (2R, 3R)-2,3-
diclorobutano es épticamente activo.

3. Reaccion de monobromacion del (S)-2-clorobutano para formar el compuesto
2-bromo-2-clorobutano
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Mecanismo de reaccion para la etapa lenta:

Se observa que se rompe un enlace del centro quiral y, al regenerarse, se forma una
mezcla racémica.

ANALISIS HEURISTICO PROBLEMA 5
En relacién con la reaccion de cloracion del isobutano a 25°C, en presencia de luz UV,

a. estime los porcentajes de abundancia de los productos monoclorados
formados a 25°C

b. proponga el mecanismo de reaccidon para el producto menos abundante,

c. con datos de la Tabla 13, determine la entalpia de reaccion estdndar. Usando
energias de disociacion y entalpias de formacidn discuta las diferencias.
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Tabla 4. Entalpias de energias de disociacion y de formacién a 25°C.

ENTALPIAS DE DISOCIACION DEL ENLACE
A 25° C (EN KCAL/MOL)

ENTALPIAS DE FORMACION
DE ENLACES A 25° C (EN KCAL/MOL)

(CH,), C-H 91 (CH,),CH -32,07
(CH,), c-Cl 79 (CH,),CCL -50,48
cl-cl 58 cl-Cl 0
H-Cl 103 H-Cl 22,04

SOLUCION HEURISTICA PROBLEMA 5

HEURISTICA

Tema Alcanos Halogenacién de alcanos-La ley de Hess

Movilizarse desde el analisis de la reactividad
en la sustitucién via radicales libres y los
factores que la determinan hacia la estimacion
de los porcentajes de abundancia de los
isomeros formados vy la aplicacion de la Ley de
Hess.

Estrategia Andlisis sintético

Revisién de problemas resueltos relacionados
con la estimacion de los porcentajes de
abundancia en la halogenacidn de alcanos y la
aplicaciéon de la Ley de Hess (Wade, 2011, p.
136-138; 146-147) y (Morrison & Boyd, 1999,
p. 55-56).

Técnica Resolucién por analogia

Entendiendo el problema

Se trata de evaluar la reaccion de halogenacion del isobutano (C,H, ). Por ser una
reaccion de sustitucion, se debe evaluar los tipos de hidrégeno presentes que se
sustituirdn por el atomo de cloro, y conducira a productos isémeros diferentes.

Para estimar los porcentajes de abundancia de los isémeros, se revisa la bibliografia
con el fin de identificar los factores que determinan estos porcentajes de abundancia,
cuales son los pasos del mecanismo de reaccién, y como aplicar la ley de Hess para
determinar la entalpia de reaccion.
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Trazando un plan

Al plantear los productos formados en esta reaccion,

seglin Wade (211, p. 146-150), el porcentaje de abundancia de los isémeros
formados, es el producto de tres factores.

Por otro lado, el problema pide proponer el mecanismo de reaccion, que es una
reaccion de sustitucién via radicales libres. Estas reacciones ocurren por mecanismos
de reaccién en cadena. La reaccidon propiamente dicha surge en la etapa de
propagacién con un radical iniciador que se origina por la ruptura homolitica del
enlace con menor energia de disociacion (como el bromo, cloro o por la presencia
peroxidos). Segun la teoria de las colisiones, se utiliza los radicales libres mas
estables, que se pueden analizar a través de los efectos inductivos, hiperconjugacion
o resonancia. Luego, se propone la destruccién o desactivacion de los radicales libres
por acoplamiento, desproporcion, etc. (Wade, 2011, p. 150).

Finalmente, se aplica la Ley de Hess para determinar la entalpia de la reaccion de
cloracion del isobutano.

Ejecutando el plan

1. Identificacién del producto de halogenacién mas abundante
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El porcentaje de abundancia de (1), el cloruro de isobutilo es

2. Mecanismo de reaccion para el cloruro de terc-butilo (35,72 %)

lT' cl
|
CHy— CH—CHi Ch _ CH;—CH—CH, + CH,—C—CH, + HCI

Luz UV/25°C | |

CH CHs

CHa 3
Isobutano Cloruro de 1sobutilo  Cloruro de terc-butilo
@ mn

Iniciacion { a\ /E Luz UV 2 :(“;"1. AH[®=+58

H
(i,\ Lenta
: _,,,CHg—(i“, CH, + HCl

c|-|3—r:|:—c|-:3 + 10

Propagacion CH CHjy

AH%=(91-103)=-12

e

cl
CHS—(?—CH?+ ¢l —\_CI — - CHs_C:‘,_CHS + (s AH® = (58-80) = -2

CHy CH,

Reaccion CH3);CHygy + Clyg) —= (CH3)CClig)+HClygy AHC=(12+(-22))=-34
Propagacion { C[ [,1 _— i Cl—C‘ AH®=0-(+58)=-58

Se aplica la Ley de Hess y se halla la entalpia de la reaccién usando las energias de
disociacion estandar referido a 25°C. El uso de energias de disociacion asume que
todas las sustancias estan en fase gaseosa.
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Se halla la entalpia estandar de la reaccién usando las entalpias de formacion. En
este caso, el cloruro de terc-butilo se encuentra en fase liquida a 25°C.

Se observa una diferencia en los calculos de |a entalpia de reaccion usando energias
de disociacion y entalpias de formacién. Con los datos del manual de quimica, Lange
(editado por Dean, 1999) y la ecuacién de Clausius-Clapeyron, se estima la entalpia
de vaporizacién del cloruro de terc-butilo con un valor aproximado de 7,03 kcal.mol™.

La diferencia entre las dos entalpias halladas es el estado de agregacion del cloruro
de terc-butilo a 25°C, por lo se tiene que considerar la condensacion del cloruro de
terc-butilo para considerar la entalpia estandar.

Finalmente, si se preguntara cual es la entalpia estandar de la reaccion (a 25°C), se
concluiria que es AH°=- 40,02 kcal.mol™.
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Mirando hacia atras
Al analizar la solucion, se establecen algunas consideraciones relevantes:

1. La terminacién puede llevarse a cabo por otros tipos de desactivacion de
radicales libres, por ejemplo

2. Segln la ley de Hess, la entalpia de reaccién se podria determinar de otras
formas, usando, por ejemplo, datos de entalpias de combustion.

Estereoquimica
Quimidatos 2

...quiralidad en la naturaleza...

Sinos preguntamos qué tienen en comun el espin electrénico, el ADN, las manos, un
tornillo sin fin, un caracol o las galaxias, la respuesta es que todos ellos son objetos
asimétricos o disimétricos, es decir, objetos quirales, segun refiere Arlequi (2019).

Vivimos en un Universo asimétrico; de ello dan buena cuenta la flecha espacio-temporal o el
balance desigual de materia y antimateria que existié en sus comienzos. De entre los distintos
tipos de asimetria podemos encontrar que, en los sistemas fisicos, la asimetria especular o
quiralidad ocupa una posicién destacada, desde niveles subatémicos, hasta la escala galactica
(Figura 1.1). Una de las caracteristicas mas notables de la quimica de los sistemas vivos es
el hecho de que las macromoléculas bioldgicas estdn compuestas casi sin excepcion por
constituyentes quirales, enantioméricamente homogéneos, como los L-aminoacidos y los
D-carbohidratos. Este fendmeno, habitualmente conocido como "Homoquiralidad Bioldgica”,
ha captado la atencién de la comunidad cientifica desde las investigaciones iniciales de

Pasteur sobre las especies enantiomorficas de cristales de tartratos (p. 19).
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Quimigrama 3
...Estrategias de repaso estereoquimica...

Complete el crucigrama acerca de conceptos generales sobre alcanos. Si alguna
respuesta requiere de la combinacion de dos palabras, las debe escribir separadas
por un guion. Si la respuesta es, por ejemplo, conformacién gauche, debe escribir
‘CONFORMACION-GAUCHE".
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Pistas del quimigrama 3

HORIZONTALES

VERTICALES

1. Elemento de simetria que divide un cuerpo
en dos partes iguales que se corresponden
de manera exacta

2. Moléculas cuyas relaciones objeto-imagen
especular son diferentes

3. Ausencia de elementos de simetria

4. Término usado para describir un dtomo con
hibridacidn sp3, con todos sus sustituyentes
diferentes, responsable de la asimetria de una
molécula

5. Isdmeros con la misma conectividad, pero
se diferencian en la disposicién espacial de
los sustituyentes

6. Compuesto épticamente inactivo que contiene
centros asimétricos

8. Esteroisémeros que no son enantiémeros

7. Mezcla equimolar de enantidomeros,
Opticamente inactiva

9. Compuestos diferentes con la misma
férmula global

10. Instrumento que mide el giro del plano de la
luz polarizada, usado para identificar moléculas
quirales

11.Término relacionado con el exceso
enantiomérico, respecto a la mezcla
racemizada

12. Término usado para indicar que las relaciones
objeto-imagen especular representan
compuestos diferentes

13. Disposiciones espaciales de los
sustituyentes alrededor de un centro
estereogénico

14. Giro del plano de la luz polarizada en
sentido horario

15. Siglas de las reglas de Cahn-Ingold-Prelog

16. Término asociado a la simetria de las
moléculas organicas

17. Estructuras tridimensionales generadas
por la libre rotacién de los enlaces C-C; son
interconvertibles a temperatura ambiente
y algunos autores no los consideran como
isémeros

18. Fendmeno relacionado en el giro del
plano de la luz polarizada
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...SABIAS QUE...

LA TALIDOMIDA: DEL DESASTRE A LA
ESPERANZA

La talidomida se presenta en forma de una
mezcla racémica. El enantiémero R es el
eutomero, que tiene efectos hipnoético-sedantes;

En la década de los afios 50, se llevaron a cabo
ensayos clinicos con el farmaco talidomida que
mostraba efectos calmantes y sedantes contra
los sintomas del embarazo. Chemie Griinenthal

empez6 a distribuir el producto en 1957, y fue
retirado recién en 1961 porque se demostro que
producia efectos teratogénicos, mal formaciones
en las extremidades de los fetos cuyas madres
lo consumiron en sus primeras semanas de
gestacion.

mientras que el enantidomero S es el distdmero
que tiene actividad teratégena.

Grinenthal realizé todos los estudios posibles
en funcién del conocimiento cientifico de la
época. Sin embargo, no fueron suficientes
0, probablemente los intereses econdmicos
prevalecieron para su lanzamiento al mercado.

Después de media década, las investigaciones
muestran que la talidomida tiene efectos
anti-inflamatorios (en uso dermatolégico vy
antitumoral en el tratamiento de diferentes tipos
de cancer) e inhibitorio en la replicacién del VIH.
(Lopez Tricas, 2012)

ANALISIS HEURISTICO PROBLEMA 6

Se somete a monocloracién a 25°C y en presencia de luz UV a uno de los isomeros
de los hexanos (C,H,,). Si se obtiene solo dos isomeros constitucionales de férmula
C6H13CI,

a) identifique el hexano sometido a cloracion,

b) escriba el nombre y la formula estructural o estereoquimica (cuando
corresponda para todos los isémeros formados),

c) determine el porcentaje de abundancia de cada uno de los productos
formados,

d) proponga el mecanismo de reaccién para el producto mayoritario.
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SOLUCION HEURISTICA PROBLEMA 6

HEURISTICA

Tema Alcanos Halogenacién de alcanos

Identificacion del isomero del hexano que

Estrategia Analisis sintético o
cumple la condicidn.

e Revision de la reaccion de halogenacion
de alcanos en las distintas posiciones de
sustituciéon que puedan generar isémeros

) (estructuras diferentes)
Resolucion por ]
analogfa * Evaluacion de los factores que afectan las

proporciones de abundancia de los isémeros
halogenados que se forman durante la
reaccion de halogenacion por sustitucién via
radicales libres.

Técnica

Entendiendo el problema
Se conoce que existen cinco isomeros de formula CH,,.

Cuando se halogena independientemente a los isdmeros del hexano, se producen
diferentes isémeros monohalogenados para cada uno de ellos. En consecuencia, se
debe identificar al isomero C.H,, que cumple la condicion del problema, y es aquel
qgue produce solo dos isémeros constitucionales monoclorados.

Se debe tener en cuenta que también pueden producirse isdmeros configuracionales.

Trazando un plan

Caracterizado el contexto del problema, se debe escribir las férmulas estructurales de
los hexanos y de los isémeros monoclorados que forma cada uno. Para cada isémero,
se identifica el numero de tipos de hidrégenos equivalentes. Este nimero es el
mismo numero de isémeros constitucionales que se producen en la monocloracion
(no es necesario escribir la reacciéon completa).

En segundo lugar, se delimita el problema identificando el isémero(s) del hexano
que produce solo dos isdmeros constitucionales monoclorados, y se escribe las
reacciones de cloracién (para cada tipo de isémero monoclorado formado). Luego,
se verifica si se forma un centro quiral, esta formard una mezcla racémica y dara
nombre a los isémeros.
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En tercer lugar, se escribe la ecuacién de velocidad de reacciéon para cada una.
Basados en estas relaciones, se estima los porcentajes de abundancia de cada
isdbmero formado. Después, se utiliza los factores de reactividad referenciados en
Morrison (1999, p.106-107).

Finalmente, identificado el isomero de mayor abundancia, se propone el mecanismo
de reaccién. Para hacerlo, se repite los pasos de disociacién homolitica del cloro,
de iniciacién y propagacién por via de radicales libres, y se aplica a la reaccion de
formacién producto mayoritario.

Ejecutando el plan

Identificacion de isémeros del hexano y los isbmeros monoclorados que pueden
formar
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a. El problema esta delimitado al 2,3-dimetilbutano, que por halogenacion solo
produce dos isémeros constitucionales monohalogenados.

b. Se va a identificar a los productos formados, evaluando si tienen centros
asimétricos.
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Como el 2,3-dimetilbutano es dpticamente inactivo, el producto formado no presenta
actividad optica. El 1-cloro-2,3-dimetilbutano se forma como mezcla racémica. En

consecuencia, se forman tres productos considerando la isomeria constitucional y
configuracional.

c. Se estima el porcentaje de abundancia de los isémeros formados.

d. Se propone el mecanismo de reaccién.

Paso 1: Iniciacién
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Paso 2: Propagacion

Paso 3: Terminacion

Mirando hacia atras

El andlisis de la solucién se centra en una discusién amplia de la estereoquimica
dindmica. Se ve que la reactividad quimica involucra reacciones competitivas.
Determinados reactivos dan lugar a un producto principal pues el mecanismo
de ese proceso prevalece sobre cualquier otro que conduzca a un producto
diferente. En algunos casos, es posible que una reaccion conduzca a dos o mas
productos. De acuerdo con las condiciones de reaccidon, se puede reorientar la
proporcién de los productos formados. En las reacciones estereoquimicas, una es
estereoselectiva cuando de varios potenciales productos estereoméricos, se forma
predominantemente uno o algunos. Estas reacciones se denominan ‘de sintesis
asimétrica’, y son estereoselectivas debido a que se formd predominantemente uno
de los enantiomeros respecto del otro.

ANALISIS HEURISTICO PROBLEMA 7

Se somete a monocloracion el (R)-2-fliorbutano, y se obtene todos los isomeros de
formula C,H,FCI. Determine

a. el nombre y la férmula estructural o estereoquimica, cuando corresponda
para todos los isémeros formados,

b. la cantidad de fracciones destiladas si por destilacién fraccionada cuidadosa
se separan todos los compuestos formados,
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c.-la cantidad de fracciones que presentan actividad 6ptica,

d.-la rotulacién con nuimeros romanos de todos los compuestos formado, e
identifique la cantidad de compuestos formados que presentan actividad
Optica,

e. los pares de enantiémeros, diasteredmeros, formas meso y algunos pares de
isdmeros estructurales.

SOLUCION HEURISTICA PROBLEMA 7

HEURISTICA

Estereoquimica Halogenacién de halogenuro de alquilo y aspectos

Tema L . .
Dindmica estereoquimicas de la reaccion.

Evaluacion de qué isdomeros estructurales vy
Estrategia Andlisis sintético estereoisémeros de férmula C,H,FCl se pueden
formar en el curso de la reaccion de halogenacion.

Revision de los mecanismos de reaccion
donde estan involucrados los estereoisomeros,

Técnica Resolucion por id_entiﬁcalndo los pares de enantiomeros,
analogia diastereémeros, formas meso y algunos pares de
isdmeros estructurales que se forman durante la

reaccion.

Entendiendo el problema

Se trata de evaluar la reaccion de halogenacion del (R)-2-fliorbutano (C,H,F). Por ser
una reaccion de monosustitucidn, se evalua los tipos de hidrégeno presentes que
seran sustituidos por el &tomo de cloro, y conducen a productos diferentes, segin la
reaccion general siguiente:

La formacion de los productos en relacién con la formacion de isomeros estructurales
0 estereoisomeros se determina por la formacidon o desaparicion de centros
asimétricos.

Para determinar las fracciones que se separan en una destilacién fraccionada, se
debe revisar las propiedades fisicas de los enantiomeros y diasteredmeros. (Wade,
181y 205)
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En cuanto al andlisis de la actividad dptica de las fracciones, se revisa el marco
conceptual de que moléculas quirales o fracciones que presentan actividad dptica.
(Wade 183-185)

Trazando un plan

Del andlisis efectuado en la parte anterior, se propone desarrollar las siguientes
acciones:

1. escribir formulas estructurales (sin considerar la estereoquimica) de cada
compuesto implicado para analizar el tipo de hidrégeno sustituido que se han
formado o han desaparecido;

2. analizar la presencia de carbonos asimétricos e inferir si se ha formado un
nuevo centro asimétrico o se ha roto algun enlace de un centro asimétrico,
con lo cual se inferira los estereoisomeros formados;

3. predecir el numero de fracciones que se separan mediante una destilacién
fraccionada en funcion de saber si las fracciones destiladas son isémeros
estructurales, pares de enantiomeros o diasteredmeros y si —de acuerdo con
el tipo de isémeria— pueden o no variar las propiedades fisicas, tales como el
punto de ebullicién;

4. analizar la actividad optica asumiendo que solo los enantiomeros puros
presentan actividad dptica;

5. considerar el axioma general de la estereoquimica orgéanica (de insumos
d6pticamente inactivos, se generan productos épticamente inactivos); es decir,
que la quiralidad de los productos formados se determina por la quiralidad de
los reactivos, por la formacion o desaparicion de centros quirales, el medio de
reaccion, los catalizadores, solventes o soportes quirales, que se utilicen en el
curso de la reaccién.

Ejecutando el plan

Se escribe las féormulas estructurales de los compuestos implicados en la reaccion y
se analiza la existencia de los centros asimétricos o quirales.
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A continuacion, se analiza el curso de la estereoquimica dindmica de la reaccidon de
halogenacién. El reactivo del que se parte tiene la siguiente configuracion:

La formacién de I implica la sustitucién del &tomo de hidrégeno del carbono No 1. Al
no romperse ningln enlace del centro quiral, se mantiene la configuraciéon (no es lo
mismo configuracidén que especificacidn) y la especificacién del centro quiral cambid
porque las prioridades han cambiado.

La formacion de la fraccién 2 implica la ruptura de un enlace del centro quiral, por
ello se pierde la quiralidad. Al atacar el cloro, se regenera como una mezcla de 50 %
Ry 50 % S (mezcla racémica).

En tercer lugar, la formacion de la fraccion 3 y 4 implica la formacion de un segundo
centro quiral. Como parte de un carbono no quiral, el cloro 50 % (un lado de la cara
proquiral) y 50 % (otro lado) forma una mezcla de diasterémeros.

Finalmente, laformacion delafraccion 5implica la sustitucion del dtomo de hidrégeno
4. Al no romperse ningun enlace del centro quiral, se mantiene la configuracion.
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Basados en los productos estereoquimicos formados se infiere que

e en el proceso de destilacion se obtienen 5 fracciones (al ser la fraccion 2 una
mezcla racémica, no se separa por destilacion fraccionada, y los enatiémeros
presentan las mismas propiedades fisicas),

e las fracciones |, IV, V y VI presentan actividad dptica (04 fracciones presentan
actividad optica), pero no la fracciéon 2

IV'y V: Par de diastaredmeros
II'y lll: Par de enantiémeros

Ly IL Ty I, Ty IV, Ty V, Ty VI, etc. son isdmeros estructurales.
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Mirando hacia atras

éSe puede proponer otro tipo de solucion alternativa?

Probablemente no existe una solucidn alternativa. Sin embargo, con el mecanismo
de reaccién se explica con mas pertinencia la formacién de las fracciones mostradas
en la reaccion anterior.

La mezcla de enantiémeros no se separa por destilacién, pues presenta el mismo
punto de ebullicién, pero el par de diasteredmeros e isdmeros estructurales si se
separan por destilacion fraccionada por sus diferentes puntos de ebullicién. Luego
de la monohalogenacién (R)-2-fluorbutano, se separan 5 productos por destilacién.

Halogenuros de alquilo
Quimidatos 3

...El teflén y los viajes espaciales...

Figura 9. Estacion espacial internacional (EEI). Fotografia tomada de https://www.
businessinsider.es/mejores-fotos-astronautas-estacion-espacial-541067
Hace mas de medio siglo se iniciaron las exploraciones espaciales tripuladas. Las
condiciones extremas a las que se someterian los astronautas fueron consideradas
para desarrollar materiales de alto performance en estabilidad dimensional,
resistencia a cambios drasticos de presion y temperatura, friccion, y resistencia
al impacto del polvo micrometeoroide. Es decir, los materiales debian poseer
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caracteristicas semejantes a los metales, pero con la ventaja de ser livianos. Para
confeccionar trajes espaciales, se usaron materiales como las poliamidas nylon,
kevlar, Nomex, neopreno, mylar, teflén revestidos de algoddn en la capa que entraba
en contacto con el astronauta. Esta descripcién solo se centra en el teflén.

La compafiia Teflon™, que fue estratégica para el éxito de varias misiones (Mars
Exploration Rovers, Spirit y Opportunity, entre otros), utilizé resinas del polimero
para la fabricacién de diversos accesorios de la nave y la indumentaria de los trajes
espaciales (The Chemours Company, 2021).

El teflon, cuyo nombre quimico es politetrafluoroetileno (PTFE), se produce mediante
la polimerizacidn via radicales libres del tetrafluoretileno, y el persulfato de amonio
inicia la reaccion.

En los proyectos de viaje a Marte (225 millones de kildbmetros sin posibilidad de
retorno para los pioneros), los materiales tienen que ser a prueba de todo, ya que
no existe posibilidad de reparaciones o sustituciones, y el teflon es un material a
tomarse en cuenta.

El teflén se utiliza en la misién a Marte debido a que

1. proporciona un control térmico de 300°C, por lo cual se usa en revestimientos
de aviones y naves espaciales,

2. es flexible y de excepcional rendimiento en la fabricacién de los trajes
espaciales,

3. posee propiedades dieléctricas incomparables debido a que es un aislante
eficiente en todas las condiciones experimentales,

4. sus resinas son de gran estabilidad quimica, resisten a la corrosién, a la elevada
tenacidad mecanica y son antiadherentes,

5. se utiliza en diferentes industrias (farmacéutica, aeroespacial, automotriz,
electronica, alimentaria, militar, de biotecnologia, de semiconductores, de
cableado, de energia y de petrdleo y gas) (The Chemours Company, 2021).
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Quimigrama 4
...Estrategias de repaso halogenuros de alquilo...

Complete el crucigrama acerca de conceptos generales sobre alcanos. Si alguna
respuesta requiere de la combinacion de dos palabras, las debe escribir separadas
por un guion. Si la respuesta es, por ejemplo, conformacién gauche, debe escribir
‘CONFORMACION-GAUCHE".
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Pistas del quimigrama 4

HORIZONTALES

VERTICALES

1. Especies quimica deficientes en electrones

1. Especie donadora de protones en el curso de
una reaccion acido-base

3. Estereoquimica de la adicién o eliminacion
a la misma cara de una molécula

2. Disolvente que tiene protones acidos, por
ejemplo, disolvente con grupos O-H o N-H

4. Especies quimicas que actlan como
donadores de electrones

5. Rearreglo de carbocationes

6. Propiedad relacionada con la capacidad
de inducir con relativa facilidad dipolos
eléctricos instantaneos

7. Dihalogenruos de alquilo con los dtomos de
halégeno en el mismo dtomo de carbono

9. Siglas que representan a las reacciones de
eliminacion

8. Especie capaz de aceptar protones

10. Término usado cuando el producto
formado tiene la misma configuracion que
el reactivo

11. Especie rica en electrones, capaz donar un
par de electrones a carbonos positivos o
parcialmente positivos

12. Término usado para referirse a especie
quimica que se estudia en una reaccién
guimica cuando reacciona con un
determinado reactivo para formar un
producto

13. Sigla de la reaccidn de sustitucion nucleofilica
bimolecular

14. Bases de Lewis que es desplazada en
una reaccién de sustitucién nucleofilica o
eliminacién

15. Sigla de las reacciones de eliminacion via
carbocationes

15. Especie quimica deficiente en electrones y
que esta directamente relacionada con los
acidos de Lewis

16. Adicién eliminacién que ocurre en caras
opuestas de una molécula

17. Término referido a la formacién de
mezclas equimolares de un par de
enantiomeros

20. Sigla de las reacciones de sustitucion
nucleofilica cuya cinética de reaccion es de
primer orden

18. Proceso en el que los sustituyentes de un
dtomo de carbono asimétrico cambian de
configuracion debido a un ataque por la
parte posterior de la molécula del sustrato

19. Término usado para referirse a los
compuestos clorofluorocarbonos que se
utilizan sistemas de refrigeracién

21. Dihalogenuros de alquilo con los dtomos
de haldégeno en atomos de carbono
adyacentes
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ANALISIS HEURISTICO PROBLEMA 8

El (2R,3S)-2-bromo-3-metilpentano sometido a reflujo con agua y agitacién continua
produce una reaccién de solvdlisis. Proponga el mecanismo de reaccion para la
sustitucién.

SOLUCION HEURISTICA PROBLEMA 8

HEURISTICA
Tema Halogenuros de alquilo | Reacciones de sustitucion nucleofilica - Snl
Analisis del tipo de halogenuro de alquilo y
. e carbocation formado y luego evaluar las posibles
Estrategia Andlisis sintético 10! Y IUeso evalu pos!
transposiciones que se pueden dar en el curso
de la reaccion
L. Resolucion por L ) -
Técnica P Revisién del mecanismo de reaccién Snl
analogia

Entendiendo el problema

La estructura del (2R,3S)-2-bromo-3-metilpentano es un halogenuro de alquilo
secundario que debe reaccionar con el agua. Debido a que el enlace C-Br est3
polarizado, es el centro reactivo donde se produce la reaccién. Segun el principio
subyacente de las reacciones quimicas y las condiciones del problema, se infiere una
reacciéon de sustitucidon entre el agua de caracter nucleofilico y el bromuro como
grupo saliente.

El halogenuro de alquilo es una molécula estereoquimica, donde se rompe un enlace
de un centro quiral. Se debe analizar la evolucién estereoquimica de la reaccién.

Trazando un plan

Si se sabe que la solvélisis se produce con el agua, y un solvente protico ionizante
es un mecanismo de reaccion Sni, segun el protocolo general del mecanismo de
reaccion Snl, se debe desarrollar los siguientes pasos:

¢ solvatacion para formar el carbocatién intermedio,
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e evaluacién de la posibilidad de transposiciones,
e sustituciéon nucleofilica,

¢ andlisis estereoquimico de la reaccion Sn1.

Ejecutando el plan

Al escribir la formula estereoquimica del compuesto, se observa dos centros
estereogénicos. Ademds, en la primera etapa de solvatacién, se produce el
carbocation secundario intermedio y se forma una cara proquiral.

Por transposicion 1-2, se forma un carbocation terciario que conduce al producto

principal. Sin embargo, en este proceso se pierde quiralidad y el anadlisis
estereoquimico es irrelevante.

Mirando hacia atras

Al analizar el tipo de halogenuro de alquilo y el solvente polar prético, se infiere que
es un mecanismo via carbocationes y pueden producir dos reacciones competitivas:
sustitucion nucleofilica Sn1 y de eliminacién E1. En consecuencia, en el contexto

general del problema se producirian dos productos de sustitucion Snl y dos de
eliminacién E1.
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ANALISIS HEURISTICO PROBLEMA 9

Cuando el (2S, 3R)-2,3-dibromobutano reacciona con hidréxido de potasio 4 M en
etanol a reflujo, se forma el 3-bromobutan-2-ol y -2-bromobut-2-eno. Discuta el
mecanismo vy la estereoquimica de la reaccion (Wade, Quimica Organica, 2011, pag.
320).

SOLUCION HEURISTICA PROBLEMA 9

HEURISTICA

Reacciones de sustitucion nucleofilica y de

Tema Halogenuros de alquilo o
eliminacion

Andlisis del tipo de halogenuro de alquilo y la
Estrategia Analisis sintético naturaleza del KOH, con relacién a su fuerza
basica y nucleofilica

Resolucion por Revisidn de los fundamentos del mecanismo de

Técnica ; -
analogia reaccion Sn2 versus E2

Entendiendo el problema

Al analizar la estructura del 2,3-dibromobutano, se observa que se produjo una
reaccion de sustitucion en relacion con la formacién de los enantiémeros y otra
de eliminacion en funciéon del alqueno formado. Por otro lado, los reactantes y los
productos son moléculas estereoquimicas y debe considerarse la configuracion de
estas moléculas durante todo el proceso.

Asimismo, dado que el otro reactivo es KOH 4 M que contiene-:OH, se puede plantear
gue es un buen nucledéfilo y promueve reacciones Sn2, y que es una base fuerte y
promueve reacciones E2.

Trazando un plan

Si se plantea estructuralmente la reaccidn, concluye que se produjo una reaccion de
sustitucién Sn2 cuando se forma el alcohol, y E2 cuando se forma el alqueno.
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Al considerar el aspecto estereoquimico de las moléculas, y que se trata de una
reaccion competitiva entre Sn2 y E2, se deben desarrollar los siguientes pasos:

 dibujar la proyeccion estereoquimica del (25, 3R)-2,3-dibromobutano,
e proponer el mecanismo Sn2 considerando inversién de configuracion,
¢ evaluar la formacion de la formacién de la mezcla de diasterémeros,

e proponer el mecanismo E2 y discutir la formacion de los alquenos formados.

Ejecutando el plan

Reaccion de sustitucidon Sn2

Como la probabilidad de ataque nucleofilico es 50 % a cada uno de los enlaces C-Br
con inversién de configuracién, se forma una mezcla racémica de 3-bromobutan-2-
ol.

Reaccidn de eliminacion E2

Dado que la eliminacion E2 es antiperiplanar, se forma una mezcla de diasteromeros,
especificamente isémeros geométricos.
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Mirando hacia atras

Puesto que reaccionan y se producen estereoisdmeros, cabe preguntarse si las
reacciones son estereoespécificas o estereoslectivas: la respuesta es que no. Se
recomienda revisar estos términos y demostrar que la aseveracion es valida.

Al analizar las condiciones de contorno que configuran el problema, se evidencia que
varios factores determinan el curso de la reaccién:

e Sustrato. Dos centros reactivos de la misma naturaleza que explican la pérdida
de estereoespecificidad.

- Nucledfilo. Si bien es cierto que se usa KOH 4 M, existe OH y agua, y
probablemente se puede producir una reaccion competitiva entre Snly E1 o
entre Sn2y E2.
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Alquenos
Quimidatos 4

...la cuerda mas fuerte del mundo...

Figura 10. Cuerda de polietileno de peso molecular ultra elevado.

Fuente: https://dynamica-ropes.com/dyneema-dynamica-ropes/
El cable mas fuerte del mundo es una fibra polietilénica de ultra alto peso molecular
(UHMWPE) y muy ligera con una densidad de 0,94 g.cm? (15 veces mas resistente
que el aceroy uno de los materiales con mayor resistencia al desgarre y a la traccion).
Este polimero tiene un peso molecular entre 3 000 000y 7 000 000, y se prepara por
la polimerizacién del etileno con catalizadores de Ziegler-Natta e isoprenilaluminio
como cocatalizador.

Entre las caracteristicas relevantes de esta cuerda Marlow Ropes (2019) se
encuentran:

1. alta resistencia (15 veces mas resistente que el alambre de acero por unidad de
peso),

2. material ligero (densidad promedio de 0,94 g.cm, 8 veces mas liviano que el
acero)

3. resistencia al agua (dada su naturaleza hidrocarbonada es totalmente hidrofdbico,
conserva su peso incluso en ambientes himedos),

4. elevada resistencia quimica (quimicamente inerte y funciona adecuadamente en
todo tipo de ambientes),

5. resistencia a los rayos UV (no es fotosensible a la luz ultravioleta).
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Quimigrama 5
...Estrategias de repaso de alquenos...

Complete el crucigrama acerca de conceptos generales sobre alcanos. Si alguna
respuesta requiere de la combinacién de dos palabras, las debe escribir separadas
por un guion. Si la respuesta es, por ejemplo, conformacién gauche, debe escribir
‘CONFORMACION-GAUCHE".
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Pistas del quimigrama 5

HORIZONTALES VERTICALES

1. Eliminacion de H, de una molécula, por
lo general usado en la conversién de un
alcano en su correspondiente alqueno

2. Reacciones que involucran reactivos y
catalizadores en la misma fase

4. Parte del estudio de la orientacién de
las reacciones quimicas en relacién a la
formacion de los productos predominantes

3. Eliminacion de un halégeno (X,) de un
compuesto

6. Hidrocarburos insaturados con un enlace 5. Adicién de hidrégeno mediante el uso de
doble en su estructura catalizadores a los hidrocarburos insaturados

8. Regla que determina la orientacién en una
adicién electrofilica a un alqueno: “el electrdfilo
se adiciona al carbono del doble enlace que
genere el carbocatiéon mas estable”

7. Orientacidn en reacciones de eliminacién
donde tiende a formase el alqueno mas
sustituido como producto principal

9. Hidrocarburos insaturados con dos enlaces | 14. Eter ciclido de tres miembros llamado también
dobles en su estructura oxirano

10. Término usado cuando existe preferencia
en una reaccion para formar un producto
en mayor proporcién con relacion a todos
las demas posibles

11. Siglas de la N-bromosuccimida, usado en
reaccion de bromacion alilica de alquenos

12. lon intermediario formado por un anillo
de tres miembros que contiene un dtomo
de haldégeno

13. Calentamiento de fracciones pesadas
del petréleo en presencia de silicatos
y aluminatos como catalizadores de la
reaccion para producir fracciones mas
livianas de hidrocarburos

15. Producto formado por la reaccién de un
algueno con una solucion acuosa de un
halégeno

16. Reaccion producida cuando un alcohol en
medio 4cido se somete a calentamiento
para producir el correspondiente alqueno

17. Reaccion que conduce a la formacion
preferente de un estereocisémero en
relacién con todos los posibles
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ANALISIS HEURISTICO PROBLEMA 10

En presencia de una pequefia cantidad de bromo, se produce una reaccion
fotoguimica iniciada por la luz UV.

Se debe proponer el mecanismo de reaccion y discutir la razén de porqué se forman
dos productos principales (Wade, Quimica Organica, 2011).

SOLUCION HEURISTICA PROBLEMA 10

HEURISTICA
Tema Alguenos Halogenacidn alilica
. e Evaluacion e identificacion del ti r ion
Estrategia Andlisis sintético valuacion e identificacion del tipo de reaccio
que se produce
L Identificacion del tipo de reaccién implicada vy
L. Resolucion por ) . 9
Técnica , revision de los pasos del mecanismo de reaccion
analogia B : )
de sustitucion alilica via radicales libres

Entendiendo el problema

La reaccion del bromo con hidrocarburos puede considerar dos tipos de reacciéon
generales: 1) la reaccion en el doble enlace, por adicion electrofilica y 2) la reaccidn
en la posicién alilica, por una reaccién de sustitucion via radicales libres. En primer
lugar, es necesario dilucidar, bajo las condiciones especificadas, cual de las dos
prevalece o si serdn reacciones competitivas.

Reaccion de adicion electrofilica

B

N o L fL
/C: C\ |
Reaccion de sustitucion via radicales libres-Halogenacion alilica

\ Br \

C—C——CH —_— C—C——~CH; + HBr

S P TLuzuv |

r

F—O—

Br
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Configurando un plan

Cabe preguntarse si la adicidn estd favorecida termodinamicamente porque no llega
ser el producto principal. Brown de la Universidad de Purdue (citado en Morrison &
Boyd, 1999) sugiere que, si bien es cierto que el radical bromo se adiciona al doble
enlace produciendo un radical alquilo, este radical a elevadas temperaturas revierte
la reaccion hacia la formacién de un radical alilo, antes que pueda ocurrir la segunda
etapa de la adicién al doble enlace.

En consecuencia, si la temperatura es elevada o si la concentracion del bromo es
baja, el radical vinilo (inestable) no encuentra pronto a la molécula de bromo para
completar la adicién. En cambio, si se forma el radical alilo (mas estable), aumenta su
vida media y favorece la halogenacién de dicha posicidn. Para abordar la resolucién
del ejercicio, se debe revisar la estructura de los mecanismos de reaccion via radicales
libres, constituido por tres etapas: iniciacion, propagacion, terminacion (Morrison &
Boyd, 1999, pag. 224).

Ademas, es necesario revisar conceptos de resonancia con el fin de explicar la
estabilidad de los radicales implicados.

Ejecutando el plan

En consecuencia, con las consideraciones expuestas se desarrollard el mecanismo de
reaccion por sustitucion via radicales libres.

Mecanismo de reaccién

1. La iniciacidon es la formacion de radicales libres por ruptura homolitica. El
bromo, por tener menor energia de disociacion, es el iniciador de la reaccién.

Iniciacidn
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2. En la etapa de propagacion propiamente se produce la reaccion.

Propagacién

H4C
’ CH3 Lent'l H5C 3C CH,
“HBT &

Estr ucturas resonantes Hibrido de

resonancia

Nota: En el primer paso de la propagacion se observa estabilizacion por resonancia
alilica.

Propagacién

3. Toda destruccion de los radicales libres que participan en la etapa de
propagacion constituyen la etapa de terminacién. La terminacion puede

producirse por acoplamiento, desactivacién o reacciones de desproporcién
de radicales libres.

Terminacién

Mirando hacia atras

1. (Existen otros procedimientos de para llevar a cabo la halogenacion alilica? Si.
La reaccion Wohl-Ziegler se puede llevar a cabo con NBS, N-bromo succimida
en presencia de Luz UV, AIBN (peroxido de benzoilo) o ambos, como iniciadores
de la reaccion.
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En este caso, el mecanismo procede también via radicales libres y se genera una
fuente baja concentracion de Br, con formacion de succimida. EINBS en el mecanismo
mantiene una baja concentracion de bromo molecular, es estratégico para controlar
la sustitucién sobre la adicion.

2. Para discutir cudl de las dos propuestas es una solucién mas viable y las
condiciones dptimas, se debe tener en cuenta los costos (ése va a realizar a
nivel industrial o de laboratorio?), como se controlara la baja concentracién de
bromo (si se usara atmadsfera inerte), qué tipo de reactor para calentar en el
primer caso. Es imprescindible tener en cuenta en el andlisis comparativo de
ambas ténicas, la alta presion, la elevada temperatura, la toxicidad del vapor
de bromo, asi como si se va utilizar solventes toxicos tal como el CCl,.

ANALISIS HEURISTICO PROBLEMA 11

Tres hidrocarburos aliciclicos X, Y y Z (de férmula global C_H,) absorben cada uno
un equivalente de hidrégeno en presencia de niquel, y conducen al mismo producto
saturado. Cuando cada uno se trata con HCI, los hidrocarburos X y Y conducen a un
unico producto principal W (de féormula global C.H,Cl). El compuesto Z proporciona
cinco productos al hacerlos reaccionar con HCl, uno de ellos es idéntico a W. Proponga
estructuras y nombres para cada uno de los hidrocarburos X, Y y Z, y justifique la
informacién del problema.

SOLUCION HEURISTICA PROBLEMA 11

HEURISTICA
e Isomeria
Tema Algquenos .
¢ Reacciones de los alquenos
¢ Andlisis de la informacion
. ] . sy L] isid i
Estrategia Analisis Sintético Rewsm'n_lde las reacciones ldt’e los alguenos
y proposicion de estructuras isdémeras para el
estudio comparativo
e Replanteamiento del problema, a partir de
Repl| . del desarrollo de las reacciones para todos los
Técnica eplanteamiento de hidrocarburos isémeros posibles
problema » ) »
e (Contrastacion de la informacion con la
evidencia obtenida en la solucion
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Entendiendo el problema

En primer lugar, se debe considerar que se trata de un hidrocarburo insaturado y
se debe identificar todos los hidrocarburos isémeros y cudles cumplen con las
condiciones del problema (solo absorber 1 equivalente de H, y 1 equivalente de HCl),
lo que sugiere que se trata de alquenos isdmeros, y es necesario revisar este tipo de
reacciones (Wade, 2011, p. 373-380).

Configurando un plan

1. Se requiere determinar el indice de insaturacién para proyectar los posibles
isdmeros asociados a la formula global CH,.

2. Basados en la reaccion de hidrogenacion y considerando que absorbe 1
equivalente de H, se infiere que se trata de alguenos isomeros. El indicio se
confirma por la adicion de 1 equivalente HCI.

3. Establecida todas las posibilidades de alquenos, se debe analizar cuales
cumplen las condiciones del problema considerando la estereoquimica y
estabilidad de carbocationes, de ser el caso.

Ejecutando el plan

1. Se determina el indice de insaturacion (l). Considerando que el hidrocarburo
tiene 5 atomos de carbono, el maximo numero de hidrégenos deberia ser
12; por tanto, se observa que a la férmula global le falta cuatro dtomos de
hidrogeno, generando un indice de insaturacién igual a 2 (1=2).

C.H, = I=2y las posibilidades estructurales son

e 2 1t (alquino o dienos). Se descarta esta posibilidad porque ambos casos
pueden absorber 2 equivalentes de H, y HCI,

e 2 ciclos (biciclo o espirano). Se descarta esta posibilidad porque ambos
casos no reaccionan con H, ni con el HCl,

e 1 1y ciclo (cicloalquenos). Esta posibilidad es viable en tanto que es un
algueno, tiene un enlace p y es capaz de reaccionar con 1 equivalente de
H, o con 1 equivalente de HCl,
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® |os cicloalquenos de formula global C.H, podrian ser

2. Como los tres hidrocarburos aliciclicos X, Y y Z conducen al mismo producto
hidrogenado, el esqueleto carbonado de los isémeros debe ser idéntico. La
Unica posibilidad congruente serian los hidrocarburos 7, 8 y 9 ya que por
hidrogenacidén conducen a un solo producto (metilciclobutano).

3. En X, Yy Z se debe identificar cudl de ellos por reaccion con HCl es capaz de
producir el mismo producto principal W de formula C.H,CI.

4. Finalmente, se debe justificar las reacciones con los isomeros elegidos.

144



Capitulo X: Resolucidn heuristica de problemas de quimica orgdnica

Los alguenos que dan el mismo producto principal de formula W (C.H,CI) son

Considerando un mecanismo de adicién electrofilica via carbocationes, se puede
producir transposicion, y considera la estereoquimica de los productos.

Mirando hacia atras

Como se trata de un problema complejo, es necesario contextualizar la solucién.

1. El mecanismo de adicién electrofilica se desarrolla via formacion de iones
carbonio que, al formar una cara plano trigonal por la hibridacion del
intermediario, puede ser atacado en la segunda etapa por ambos lados,
y formar estereocisémeros. Es decir, la primera dificultad estd en tomar
conciencia de los aspectos estereoquimicos de la reaccién.
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2. Es necesario dominar conceptualmente la prediccion de isémeros a partir de
la formula global y el anélisis del indice de insaturacién. Cabe destacar que,

para la formula global C_H,, existen 16 isomeros en total.
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Alquinos
Quimidatos 5

... los polimeros orgdnicos conductores...

Figura 11. polimeros conductores.

Fuente: http://2.bp.blogspot.com/-Jlyr7VcilOo/VLIVWHBg231/AAAAAAAACRs/r9BdQ4Dgr8g/
$1600/MacDiarmid.jpg

En un avance vertiginoso de la quimica organica a inicios de la década del 70, se
sintetizd el primer plastico organico conductor. Durante las préximas décadas, se
aumentd la conductividad de estos polimeros hasta valores equivalentes al cobre
metalico, y se fabricd por primera vez baterias livianas recargables basadas en
polimeros plasticos.

El primer polimero organico sintetizado fue el poliacetileno. El investigador japonés
Shirikawa, al investigar el proceso de polimerizacién del acetileno, obtuvo un
material en polvo negro parduzco que no presentaba propiedades de conductividad.
Al usarse de forma accidental una concentracién mil veces superior de catalizadores
tipo Ziegler-Natta, se obtuvo una pelicula plateada: se habia formado el polimero
transoide. Luego se obtuvo el polimero cisoide (de color cobrizo). Ambos polimeros
resultaron excelentes conductores eléctricos a partir de cierto umbral de carga.
Las investigaciones demostraron que, al ser dopado —con electroaceptores de
electrones (I, AsF, ), electrodonadores (Na, K) o dopantes proténicos (acidos
fuertes como HCIO, y H2SO,)—, el poliacetileno se convierte en un conductor de Ia
electricidad como un metal monodimensional.
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Quimigrama 6
...Estrategias de repaso de alquinos...

Complete el crucigrama acerca de conceptos generales sobre alcanos. Si alguna
respuesta requiere de la combinacion de dos palabras, las debe escribir separadas
por un guion. Si la respuesta es, por ejemplo, conformacién gauche, debe escribir
‘CONFORMACION-GAUCHE".
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Pistas del quimigrama 6

HORIZONTALES

VERTICALES

1. Proceso ruptura de enlaces carbono-
carbono mediante el uso de agentes
oxidantes

2. Estrategia para resolver problemas de sintesis
orgdanica que suele ocurrir en varios pasos
e implica un analisis retrospectivo desde los
productos hacia los reactivos

3. Producto formado por la reaccién del
2-butino con amiduro de sodio a 150°C,
seguido de una reaccién agua

4. Eteres ciclidos de tres miembros

4. Término asociado con alcoholes vinilicos
(la mayoria de los enoles son inestables
termodindmicamente)

7. Nombre la reaccion entre un alquenoy el BH..
THF

5. Isémeros que pueden interconvertirse
rapidamente mediante el rearreglo de un
proton

10. Catalizador heterogéneo usado en la
hidrogenacion selectiva de alquinos con
estereoquimica de adicién syn (es un blend
de paladio soportado en sulfato de barioy
desactivado con quinoleina)

6. Nombre de la reaccién entre alquenos y el
acetato de mercurio () en alcohol

12. Nombre comun del alquino industrialmente
mas importante

8. Producto formado por la reaccion del
1-butino con el KOH fundido a 200°C

13. Unidad estructural tal como radicales libres,
iones carbonio, carbocationes o unidades
quimicas estructurales que per se no tienen
existencia real y sugieren la forma en se dieron a
priori las conexiones quimicas

9. Reaccion de alquenos con ozono para
producir aldehidos, cetonas, acidos
carboxilicos

11. Reacciones de adicion de reactivos por el

mismo lado de una cara de una molécula.

12. Bases fuertes formadas por la reaccioén
de un alcohol con hidréxido de potasio o

hidroxido de sodio

14. Eliminacién de una especie de mercurio
de un compuesto organo-mercurio (la
desmercuracion de los productos de la
oximercuracion y la alcoximercuracién
suele llevarse a cabo por la utilizacion

borohidruro de sodio de sodio)

15. Base fuerte y buen nucledfilo formado por
la reaccion entre el acetileno y el amiduro

de sodio

16. Inversidn regioespecifica de la adicion de
HBr a alquenos en presencia de perdxidos
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ANALISIS HEURISTICO PROBLEMA 12

A partir del carbén como Unica fuente de carbono y los reactivos necesarios, muestre
como sintetizar el cis-3-hexeno.

SOLUCION HEURISTICA PROBLEMA 12

HEURISTICA
Tema Alquinos Sintesis de alquinos-alquenos
Evaluacién de las reacciones implicadas
Estrategia Andlisis retrosintético | desde los productos hacia los reactantes
iniciales
Consideracion de que se trata de una sintesis
compleja desde el carbon como fuente de
carbono hasta el cis-3-hexeno
' Replanteamiento del problema con la
Tacnica ReF"a“tea’El'entO del e_strgtegia de la retrosintesis a través de los
problema siguientes pasos:
1. conversién de alquino en Cis-alqueno,
2. acoplamientos C-C
3. sintesis del acetileno

Entendiendo el problema

Se debe considerar que se trata de una reaccién de sintesis con crecimiento de
la cadena carbonada. Ademas, de forma ortodoxa, se sabe que el carbdén puede
convertirse en acetileno (Wade, 2011, p. 392, 394), el cual, al ser funcionalizado,
puede presentar acoplamientos C-C hasta llegar a un compuesto de seis dtomos de
carbono.

Configurando un plan

Como es sabido que la sintesis de isémeros geométricos de los alquenos requiere
hidrogenacién estereoselectiva selectiva, es conveniente plantear la estrategia de la
retrosintesis y reconstruir las moléculas requeridas partiendo del cis alqueno hasta
llegar el carbén como Unica fuente de carbono. Por otro lado, los acoplamientos C-C
que se utilizaran en esta sintesis son la formacion de acetileno a partir del carbon y
reacciones Sn2 entre alquinuros (R-C=C:-) y halogenuros de alquilo.

150



Capitulo X: Resolucidn heuristica de problemas de quimica orgdnica

Ejecutando el plan

El tipo de reacciones implicadas son
a. sintesis del acetileno a partir del coque,
b. reacciones de hidrogenacién de alquinos y halogenacion de alcanos,
c. reacciones acido-base,
d. reacciones Sn2,

e. reacciones de hidrogenacion estereoselectiva.
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Mirando hacia atras

Dado que se uso la estrategia de la retrosintesis, es necesario mostrar el andlisis
retrosintético que llevo a identificar a sintones y precursores implicados en la sintesis
del algueno.

152



Capitulo X: Resolucidn heuristica de problemas de quimica orgdnica

Al analizar la variedad de reacciones involucradas, se puede el problema con la
estrategia del andlisis sintético. Es decir, desde el carbdn (como uUnica fuente de
carbono) hasta el cis-alquenos por sucesivas etapas de acoplamiento C-C.
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Alcoholes

Quimidatos 6

...Etanol celuldsico, Biocarburante de gran potencial...

Figura 12. Industria del procesamiento de biocarburantes.
Fuente: https://www.hisour.com/es/cellulosic-ethanol-40953/

El potencial de los biocarburantes como alternativa de produccién sostenible tuvo su
auge en el desarrollo de la produccion de bioetanol. Sibien es cierto que la tecnologia
havariado extensamente segln la materia primainvolucrada, los principales procesos
siguen siendo los mismos, pero disminuyeron los costos energéticos gracias al uso
de microorganismos para la hidrélisis de materiales celuldsicos durante el proceso
de fermentacién de los caldos azucarados formados, al que sigue la destilacion y
deshidratacion para producir bioetanol (Olsson et al., 2005, citado en Bajpai, 2013).

Figura 13. Esquema de procesos bioquimicos de produccion de etanol.
Fuente: Bajpai (2013).
Para obtener bioetanol de primera generacién, se utiliza glucoamilasa (hidroliza la

amilosa) y amilopectina (produce principalmente una mezcla de glucosa y maltosa).
La principal fuente para esta obtencién es maiz, cafia de azlcar y trigo.
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En la fermentacién alcohdlica a escala industrial se utilizan levaduras y —de acuerdo
materia prima empleada—cepas de Saccharomyces cerevisiae para fermentar
hexosas (Jacques, Lyons, & Kelsall, 2003).
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La levadura absorbe monosacéridos disueltos en el mosto (glucosa y fructosa),
disacaridos (maltosa y sacarosa), y produce alcohol.

La obtencién de bioetanol de segunda generacién implica el procesamiento de
materiales lignoceluldsicos. El bioetanol celuldsico se produce a partir de biomasa
lignoceluldsica (sus principales componentes son celulosa, hemicelulosa y lignina).
En funcion de su origen, se puede clasificar en biomasa virgen (procede de plantas
naturales), residuos de biomasa (proviene de residuos industriales y agricolas) y
cultivos bioenergéticos (se cultiva con fines de produccion de bioetanol celuldsico)
(Moran, 2020). Los materiales compactados por hemicelulosa y lignina complican
el proceso de obtencion de caldos azucarados. A partir de la combinacion de
pretratamientos fisicos, quimicos, térmicos o enzimaticos se logra la hidrdlisis total
o parcial a glucosa y otros tipos de sustratos con potencial fermentativo (Jacques,
Lyons, & Kelsall, 2003).

El tratamiento enzimatico de la materia lignoceluldsica se lleva a cabo con un blend
de microorganismos y enzimas no asociadas en complejos hidroliticos capaces de
degragardichos materiales. Los complejos (celulosoma) estan presentes en clostridios
y en bacterias del rumen. Estos complejos han sido “ampliamente estudiados en
hongos mesofilos, tales como Trichoderma reesei (Lynd et al., 2002)” (Ramirez &
Coha, 2003, pag. 67); ademas, al contener glucohidrollasas, esterasas y ligninasas,
son capaces de hidrolizar celulosa, hemicelulosa y lignina.

Investigadores chinos desarrollaron tecnologia de Ultima generacion en la obtencion
de bioetanol en un solo reactor usando quimiocatalisis multifuncional con
catalizadores de Mo/Pt/WOx.
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Figura 14. Produccion de una sola etapa de etanol celuldsico mediante catélisis en fase
heterogénea con un catalizador multifuncional de Mo/Pt/WOx.

Fuente: Yang et al. (2019).
En este proceso, se obtiene un rendimiento de etanol de mas del 40% incluso
cuando se utiliza biomasa lignoceluldsica en bruto, con una buena performance en
la resistencia del catalizador en cuanto al envenenamiento por CO con un potencial
de ser reusado.

Obtenido el etanol, aun falta abordar la tecnologia para deshidratar y obtener etanol
de mas de 99 % de pureza (bioetanol). Esta tecnologia se relaciona con la absorcion
del agua por tamices moleculares. Debido a la diferencia de didmetro molecular y
afinidad de las moléculas del etanol y del agua con respecto a la fase adsorbente,
el agua es retenida en el lecho a través de fendmenos de transporte superficial,
mientras el etanol aumenta su concentracion en la corriente de salida del aparato.
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Quimigrama 7
...Estrategias de repaso de alcoholes...

Complete el crucigrama acerca de conceptos generales sobre alcanos. Si alguna
respuesta requiere de la combinacion de dos palabras, las debe escribir separadas
por un guion. Si la respuesta es, por ejemplo, conformacién gauche, debe escribir
‘CONFORMACION-GAUCHE".
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Pistas del quimigrama 7

HORIZONTALES

VERTICALES

4. Catalizador utilizado en la hidrogenacion
de alguenos, alquinos, entre otros grupos
funcionales

1. Enzima (cuyo nombre es alcohol
deshidrogenasa) que es utilizada por células
vivas para catalizar la oxidacion del etanol y
formar acetaldehido

5. Sigla del alcohol isopropilico

2. Bebida alcohdlica producida por fermentacion-
destilacion del mosto de uva

7. Alcohol etilico con menos del 0,8 % de
agua

3. Que no tiene afinidad por el agua; que es
insoluble en agua

8. Mezcla de dos o mas liquidos cuya
temperatura de destilacion es constante e
inferior a los puntos de destilacion de los
componentes puros

6. Nombre comun del 1,2-etanodiol, usado como
anticongelante en sistemas de refrigeracion

9. Nombre comun del 1,2-propanodiol,
usado como alcohol cosmético

10. Complejo de oxido de cromo (VI)-piridina que
oxida selectivamente alcoholes

12. Alcohol obtenido por la fermentacion de

caldos azucarados

11. Producto de la reaccion del bromuro de
propilmagnesio con el dxido de etileno,
seguido de la adicion de HCl(conc)

14. Alcohol con accién desinfectante y
virucidas en soluciones acuosas al 70 % en

volumen

13. Reaccion Sn2 entre un ion alcdxido y un haluro
de alquilo primario para formar éteres

16. Que tiene afinidad por el agua.

15. Siglas del clorocromato de piridinio, usado para
oxidar selectivamente alcoholes

17. Reactivo formado por una mezcla
de HCl(conc) / ZnCIz(ac) que permite

diferenciar tipos de alcoholes

18. Término usado para referirse a una mezcla
de alcoholes de 3, 4 y hasta cinco dtomos
de carbono formados por fermentacion y

presentes en las bebidas espirituosas

19. Reactivo (disolucién de baja concentracién
de acido créomico en acetona) usado para

oxidar selectivamente alcoholes

20. Bebida alcohdlica elaborada por la
fermentacioén y destilacion de la melaza o

el jugo de la cafia de azucar

21. Proceso que implica ganancia de
electrones, lo que disminuye su nimero

de oxidacién
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ANALISIS HEURISTICO PROBLEMA 13

Cuando se trata 2-etil-1-butanol con cloruro de zinc en acido clorhidrico concentrado,
se forma una mezcla de cloruros de alquilo constituida principalmente por 1-cloro-2-
etilbutano, 3-clorohexanoy 3-cloro-3-metilpentano. Por otro lado, cuando el 2-etil-1-
butanol se trata con cloruro de tionilo en piridina solo se forma 1-cloro-2-etilbutano.
Basados en mecanismos de reaccidon explique estas observaciones.

SOLUCION HEURISTICA PROBLEMA 13

HEURISTICA

Reacciones de sustitucion de alcoholes: reaccién

Tema Alcoholes - L
de Lucas y reaccion con cloruro de tionilo

e Andlisis de los modelos de reaccion de

. o sustitucion de alcoholes: Snl Vs Sn2
Estrategia Andlisis Sintético L ) By
¢ Revisidn de las reacciones de Lucas y reaccion

de alcoholes con cloruro de tionilo

¢ Planteamiento de los pasos del mecanismo de
Técnica Resolucion por analogia | la reaccion de Lucasy la del cloruro de tionilo

¢ Adaptacion a las condiciones de problema

Entendiendo el problema

En ambos casos se produce reacciones de sustitucién del grupo funcional-OH por-Cl.
En el primero, resultan diferentes productos, lo que implica la movilidad del centro
reactivo; mientras que en el segundo solo se obtiene un producto que mantiene en
la misma posicion el centro reactivo. En consecuencia, se debe identificar el tipo de
reacciones (especificamente de sustitucién de alcoholes) que presentan movilidad
de sus centros de reactividad y el tipo de reacciones que la mantienen.

Configurando un plan

1. Las reacciones de sustitucién de alcoholes implican tipicamente reacciones de

sustitucién nucleofilica Sn1, el cual procede con transposicién y las reacciones

Sn2, que se desarrollan en el mismo centro reactivo.
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2. Lareaccion con el cloruro de tionilo puede presentar tres tipos de mecanismos:
alcoholes primarios (sufren reaccion tipo Sn2), alcoholes terciarios (pueden
seguir una ruta tipo Sn1) y los secundarios (siguen rutas Snly Sn2. Se favorece
la ruta Sn2 cuando se agrega una base (como la piridina) a la mezcla de la
reaccion. Se favorece reacciones tipo Sni, sustitucién nucleofilica con rearreglo
interno en presencia de éter como solvente. En consecuencia, es necesario
evaluar las condiciones para definir el tipo de mecanismo que no produce
transposicion.

3. La interpretacién del problema se resume en las siguientes reacciones:

4. La primera reaccion, debido a la movilidad del centro reactivo, se lleva a cabo
mediante el mecanismo Sn1.

5. La segunda reaccién, en tanto conserva el centro reactivo, se lleva a cabo por
el mecanismo tipo Sn2 para el cloruro de tionilo, lo que requiere usar aminas
como solvente de la reaccion.

Ejecutando el plan

El mecanismo para la reaccién de Lucas se expone a continuacion:
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En este mecanismo se observa la formacién de varios productos debido a la
posibilidad de la transposicion de carbocationes, tipica de la reaccién Sn1.

El mecanismo para la reaccion con SOCI, se expone a continuacion:
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El cloruro de tionilo (SOCL,) permite efectuar conversiones de alcoholes en cloruros
de alquilo con buenos rendimientos debido a que la reaccién estd favorecida por el
principio de Le Chatelier, pues los productos formados son gaseosos y pueden ser
retirados del sistema para desplazar la reaccion en un solo sentido.
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En cambio, el cloruro de tionilo presenta reacciones de sustitucién mas complejas
de acuerdo con la naturaleza del sustrato, la constante dieléctrica del solvente y
la temperatura. Por ejemplo, los aminas terciarios o piridina favorecen reacciones
Sn2 con halogenuros primarios y secundarios. Con éteres, como el 1,4-dioxano, se
favorecen reacciones Sni, reacciones de sustitucién nucleofilica de rearreglo interno,
debido a la formacién de pares idnicos. Con otros solventes de alta constante
dieléctrica (especialmente con halogenuros de alquilo terciarios) se puede producir
reacciones Snl. Predecir el tipo de mecanismo y la estereoquimica de la reaccion
es compleja debido a la falta de estudios experimentales. Por ello, tan solo se debe
considerar alguno de estos mecanismos si conocemos la naturaleza de los productos
formados.

Mirando hacia atras

Respecto a las reacciones quimicas de sustitucién implicadas se pueden considerar
algunos datos informativos:

* La prueba de Lucas es una mezcla de HCI/ZnCl, que permite diferenciar los
tipos de alcohol por una reaccién de sustitucidén. A temperatura ambiente
(25°C) reacciona instantaneamente con alcoholes terciarios, lentamente con
los secundarios y muy lentamente con los primarios. El principio en la que
estd basada la prueba es en las diferencias de solubilidad entre el alcohol y el
halogenuro de alquilo.

e Enlasegundareaccion, bajolaconsideracidon de que se forma un solo producto
(1-cloro-2-etilbutano) y debido a la presencia de la piridina que favorece la
desprotonacion del éster cloroosulfito, se asume el mecanismo de reaccién
Sn2, cuyo centro reactivo no cambia con la reaccion.

El cloruro de tionilo es un liquido téxico, corrosivo por contacto e inhalacion y de
naturaleza lacrimogena a temperatura ambiente (25°C). Los productos que suele
formar (didxido de azufre y cloruro de hidrégeno) son gases téxicos, por lo que su
uso esta limitado por seguridad (McMurry, 2015, pag. 909).

164



Capitulo X: Resolucidn heuristica de problemas de quimica orgdnica

Aldehidos
Quimidatos 7

El POM, poliacetal, polimero de ingenieria

Figura 15. Polimeros de ingenieria.

Fuente: https://todoenpolimeros.com/.

Industrias Ensinger fabrica el polimero denominado poliacetal, quimicamente
nombrado como polioximetileno (POM). Este material es semicristalino vy
termopldstico de gran resistencia mecanica, rigidez y estabilidad dimensional.
Debido a su extraordinaria resistencia a la fatiga, baja capacidad de absorcién de
humedad vy facil procesado, es un material de ingenieria muy versatil, incluso para
componentes complejos y de alta precision como los que se encuentran en relojeria,
tableros, mecanismos de control y conteo, electrénica e ingenieria de precisién
(Ensinger, 2021).

El proceso de fabricacién implica la reaccién entre el formaldehido anhidro con
trazas de alcdxidos de sodio y otros catalizadores que producen POM con grados
de polimerizacién n > 600. Si sus extremos se protegen con grupos éster o éter, se
estabilizan contra la despolimerizacion.
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Entre las aplicaciones mds importantes, segin Ensinger tenemos:

1. la mejora de su performance en conductividad eléctrica si se mezcla con
nanotubos de carbodn,

2. soluciones de excelente disefio con cierres de presion,

3. piezas de deslizamiento (cojinetes, rodillos y carriles de deslizamiento),
4. piezas para aislamiento eléctrico,

5. componentes en contacto con el agua,

6. piezas expuestas de alto brillo y resistentes a los arafiazos,

7. variedad de componentes para la industria alimentaria, farmacéutica y de
agua potable, asi como para tecnologia médica.
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Quimigrama 8
...Estrategias de repaso de aldehidos y cetonas...

Complete el crucigrama acerca de conceptos generales sobre alcanos. Si alguna
respuesta requiere de la combinacion de dos palabras, las debe escribir separadas
por un guion. Si la respuesta es, por ejemplo, conformacién gauche, debe escribir
‘CONFORMACION-GAUCHE".
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Pistas del quimigrama 8

HORIZONTALES

VERTICALES

. Nombre asignado a la solucién de nitrato

de plata amoniacal que forma un espejo
de plata por reaccién con aldehidos,
cuando se calienta a 63°C

2. Producto de la reaccion entre un compuesto
carbonilico y la hidroxilamina a pH=5,5

. Nombre del reactivo formado por

hidracina en medio basico que en caliente
convierte el grupo carbonilo en grupo
metileno

3. Producto de la adicion nucleofilica entre un
aldehido y un alcohol

. Nombre del producto formado por la

reaccién de un equivalente de alcohol con
un equivalente de cetona

4. Producto de adicion nucleofilica entre un
compuesto carbonilico y el agua

11

. Nombre del producto formado por la

reaccion de dos equivalentes de alcohol
con un equivalente de cetona

5. Nombre de la amalgama de zinc que permite
reducir grupos carbonilo en grupos metileno

12.

Formula del reactivo que actla como
un reductor enérgico, que es capaz de
reducir el grupo carbonilo o acilo a los
correspondientes alcoholes

6. Producto de la condensacién entre la
semicarbazida y un compuesto carbonilico

15.

Reaccidn tipica de los aldehidos y cetonas

8. lones que portan carga negativa en un atomo de
carbono

18.

Aldehido industrialmente importante
en la fabricacién de bakelita, resinas UF,
melamina

10. Reactivo que forma un complejo entre el
triéxido de cromo y piridina y que permite
efectuar oxidaciones selectivas de los alcoholes

19.

Reduccion de un grupo carbonilo a grupo
metileno (la reduccién de Clemensen y
la reduccion de Wolff-Kishner son tipicas
reacciones de ese tipo)

13. Clorocromato de piridinio, agente oxidante
selectivo para alcoholes

22.

B-hidroxialdehidos formados en
reacciones de condensacion alddlica

14. Producto de condensacién entre un
compuesto carbonilico y el HCN

23.

Proceso que implica pérdida de electrones

16. Producto de condensacion entre un compuesto
carbonilico y el amoniaco o derivados de
aminas primarias

24.

Niguel de alta porosidad utilizado
como catalizador en reacciones de
hidrogenacién

17. Trimero formado por la reaccion del
formaldehido con trazas de agua

20. Nombre de los alcoholes vinilicos que se
tautomerizan a su forma ceto

21. Férmula del agente reductor que reduce
selectivamente compuestos carbonilicos, pero
no es capaz de reducir derivados de acidos

carboxilicos
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ANALISIS HEURISTICO PROBLEMA 14

El cinamaldehido (constituyente aromatico del aceite de canela) puede sintetizarse
por una condensacién alddlica mixta. Partiendo de tolueno y de alcoholes de hasta
tres 4tomos de carbono, muestre como sintetizar el cinamaldehido.

SOLUCION HEURISTICA PROBLEMA 14

HEURISTICA

Tema Alcoholes Reacciones de condensacién alddlica

Como se parte de tolueno que tiene 6 atomos
de carbono y el cinamaldehido tiene 8 atomos
Estrategia Analisis retrosintético | de carbono se tiene que analizar a través de la
identificacién de los sintones, los precursores de
la reaccion

Replanteamos el problema para identificar la
Replanteamiento del ultima etapa de la reaccion, la condensacién

problema alddlica cruzada y asi sucesivamente retroceder
hasta llegar a los materiales de partida

Técnica

Entendiendo el problema

El cinamaldehido (de férmula global CH,O) es un compuesto carbonilico a,B-
insaturado con crecimiento de la cadena carbonada. Considerando que los insumos
de partida son de 6 4&tomos de carbono y de alcoholes de hasta 3 dtomos de carbono,
se debe identificar cudles de las reacciones que impliquen formacién de aldehidos
producen acoplamientos C-C. Basados en la economia atémica del carbono, la
reaccion tiene que implicar los insumos
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Configurando un plan

Debido a que el cinamaldehido es un compuesto carbonilico a, b-insaturado, se
concluye que deriva de la deshidratacidén de un aldol. Por otro lado, los aldoles se
forman por la reaccién de los aldehidos en medio basico. Basados en estas premisas,
se proyecta el analisis retrosintético.

Considerando que se da la reaccion entre aldehidos de diferente naturaleza, se
produce una reaccion de condensacién alddlica cruzada, por tanto, se proponen las
siguientes secuencias de reaccién:

1.reaccién acido-base del acetaldehido con el hidréxido de sodio para formar su
ion enolato,

2.adicién nucledfilica del ion enolato al benzaldehido; formacion del aldol,

3.reaccion de deshidratacion del aldol en calor por un mecanismo bimolecular.
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Ejecutando el plan

Bajo la estrategia del analisis retrosintético, se usan la técnica del replanteamiento.
Es decir, se efectla la sintesis (por etapas y en retrospectiva) desde la molécula
objetivo hacia los insumos de partida: primero se planteamos la sintesis del aldol y
luego la sintesis de los aldehidos precursores a partir de los insumos.

Mirando hacia atras

Al analizar la secuencia de reacciones, es evidente que existe la posibilidad de que
se genere otro producto (como la autocondensacion del acetaldehido), por lo que la
l6gica indica que el aldol del acetaldehido deberia ser el producto principal, debido a
gue al acetaldehido es mds reactivo que el benzaldehido. Sin embargo, la estabilidad
termodindmica del cinamaldehido es mucho mayor por resonancia, lo que implica
gue tiende en el equilibrio a formarse en mayor proporcion (control cinético versus
control termodinamico).
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Una reaccidn sintética alternativa puede darse mediante la sintesis del dcido cinamico
por la reaccién de condensacién de Perkin (adicion nucleofilica del carbanién del
anhidrido acético al benzaldehido, seguida de un proceso de deshidratacién por un
mecanismo tipo E2).

Dado quelacinamaldehido es uncomponente principal de la canela, cabe preguntarse
cual es la ruta biosintética del cinamaldehido.

Esta biosintesis se inicia con la desaminacion no oxidativa de L-fenilalanina por accion
de la fenilalanina amoniaco liasa (PAL), via la ruta del acido shikimico.
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La canela es un producto de amplio uso tradicional
en reposteria debido a su aroma y sabor
agradables. Se obtiene de la corteza de arboles
Cinnamomum verum, y se le atribuye propiedades
terapéuticas (antioxidante y antimicrobiano).
Entre sus constituyentes mas importantes estan
acido cindmico, alcohol cindmico, cinamaldehido,
eugenol, entre otros. El cinamaldehido se estd
convirtiendo en un nematicida natural popular y existe una gran demanda para el
desarrollo de una plataforma biolégica que produzca dicha sustancia (Bae Bang,
Yoon Hyek, Sun Chang, Chang Keun, & Ki Jun, 2016, pag. 1).

ANALISIS HEURISTICO PROBLEMA 15

Partiendo del benceno, los alcoholes y reactivos necesarios, se efectla la sintesis
de un derivado de la acetofenona (4-bromo-3-n-propilacetofenona). Después de la
purificaciéon por recristalizacion, se tiene indicios por la determinacion del punto de
fusion, que efectivamente, se ha obtenido el 4-bromo-2-n-propilacetofena.

a. Proponga la sintesis del producto.

b. Usando la técnica de la espectroscopia UV-Visible, argumente cémo se puede
aumentar la confiabilidad en relacion con la afirmacién que se ha obtenido
efectivamente, el producto deseado.

c. Conlatécnica de la espectroscopia FT-IR, argumente cémo se puede aumentar
la confiabilidad de la afirmacion que se ha obtenido efectivamente, el producto
deseado. Dato: considere el uso de la Tabla 5.
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SOLUCION HEURISTICA PROBLEMA 15

HEURISTICA
Compuestos Reacciones de compuestos aromaticos
Tema carbonilicos Identificacion de vibraciones moleculares IR
Espectroscopia Reglas del Scott para determinar Imax en el
FT-IR, UV espectro UV
. e o Analisis  sintdnico ara identificar los
Estrategia Andlisis retrosintético . .p
precursores intermedios
eEvaluacion de la prevalencia de las
reacciones en funcién de la discusién de los
Resolucién por efectos orientadores de las reacciones SeA
Técnica planteamiento « |dentificacidndelasvibracionesmoleculares
estrategico del compuesto sintetizado y | max para
proponer evaluaciones experimentales que
ayuden a validar la sintesis

Entendiendo el problema

La estructura de la molécula objetivo requiere acoplamiento con el anillo aromatico
de las siguientes agrupaciones atomicas: CH,CO-, CH,-CH,- y el Br-. Por consiguiente,
se debe deducir estratégicamente el orden de prevalencia de las reacciones para
llegar a la molécula objetivo.

Configurando un plan

Con el andlisis retrosintético se identifican los sintones y sus precursores.
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Br"
c—cl CHs— CH,— CHy—Cl Bry / Fe
4
o
Acilacion de Alquilacion de B 3
Friedel-Crafts Friedel-Crafts oo

l

No es posible

por la transposicion

9

Considerando que el orden de introduccién de los precursores influye en la formacion
del producto, es necesario identificar el orden de prevalencia en la introduccion de

los sustituyentes hacia la molécula objetivo.

Porotrolado, segln la premisa del problema, las determinaciones del punto de fusiéon
evidencian la formacion de la molécula objetivo. Por estimaciones de espectroscopia
UV-Visible, se aplica las reglas de Scott (ver tabla 5) y la identificacion de bandas de

vibracién en el FT-IR para confirmar su sintesis.
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Ejecutando el plan

a. Propuesta de la sintesis del producto

Para introducir el sustituyente n-propilo, se considera otra alternativa a la alquilacion
directa de Friedel-Crafts, pues la alquilacién con cloruro de n-propilo conduce a un
derivado de cumeno, por reacciones de transposicion. En consecuencia, se debe

elegir estratégicamente el orden de prevalencia de las reacciones: retrosintesis.

176



Capitulo X: Resolucidn heuristica de problemas de quimica orgdnica

Se predice Amax usando la Regla de Scott para estimar la posiciéon de la banda K

(etanol como disolvente).

Dada la estructura del 4-bromo-2-n-propilacetofenona, se puede predecir que las

bandas de vibracién notables en el FT-IR son

Mirando hacia atras

Una alternativa de resolucién por sintesis se muestra a continuacién. El proceso
implica la proteccion del grupo acetilo para efectuar la reduccién de Wolf-Kishner al
otro grupo acilo introducido.
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Predicha las estimaciones de Amax en el UV y las bandas de vibracién en el IR, se toma
experimentalmente los espectros UV-Visible y el FT-IR para contrastar la presencia
de bandas predichas tedricamente, indicios mas confiables sobre la sintesis de la
molécula objetivo.

ANALISIS HEURISTICO PROBLEMA 16

Las hormigas emiten pequefias cantidades de feromonas (sustancias quimicas que
les sirven de alarma para avisar a sus congéneres la presencia de algun peligro
eminente). La determinacion espectrofotométrica del espectro UV reportd un Amax
=222,5 nm, usando como solvente etanol de 96%. La estructura de esta feromona
estd delimitada al citral o al citronelal. El espectro FT-IR y el espectro UV confirman la
estructura de la feromona (Rodriguez Aguilera & Ruiz Blanco, 2013, pag. 40).

a. Deduzca, a partir del espectro IR, la identidad de la feromona
b. Proponga la reaccién de la feromona con

hidroxilamina a pH = 5,5,

adicion de bisulfito de sodio saturado,

reaccion con borohidruro de sodio,

reaccién con etilenglicol con HCl(anh.),

reaccion con 1) NaCN/acetona-agua; 2) HCI (gota a gota).

c. Proponga el mecanismo de reaccion de la formacion del acetal
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Del analisis de la absorcidon en el IR de la feromona, se obtuvo el espectro siguiente:

ANALISIS HEURISTICO PROBLEMA 16

HEURISTICA
Aldehidos Reacciones de adicidn nucleofilica
Tema ) }
espectroscopia FT-IR | Espectroscopia FT-IR
. e Evaluacion de la informacion del espectro FT-
Estrategia Analisis sintético . .
IR para identificar la feromona.
Propuesta de estas reaccionesy el mecanismo
i Reduccidén por solicitado para la feromona en funcion de los
Técnica . . L "
analogia modelos de reacciones de adicion nucleofilica
de los aldehidos

Entendiendo el problema

Al analizar el Amax del espectro UV y al evaluar el espectro IR, se identifica el tipo
de feromona. Con esta informacion se desarrolla las reacciones solicitadas en el
problema. Cabe destacar que la diferencia entre ambas feromonas radica en que
una de ellas es un aldehido a, B-insaturado.

Configurando un plan

Las vibraciones de tensién del C=0 de los aldehidos se encuentran ~1725 cm™.
Estas frecuencias son mayores que las de los enlaces dobles C=C debido a la mayor
constante de fuerza en su comportamiento de oscilador armdnico del C=0 (Wade,
Quimica Organica, 2011).
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Por otro lado, la conjugacién en compuestos carbonilicos a, B-insaturados disminuye
la constante de fuerza del modelo de oscilador armdnico, en tanto que el efecto
resonante reduce la densidad electrénica del grupo carbonilo. Esto reduce la
frecuencia de tensién del C=0 por debajo de 1700 cm™.

Por otro lado, se debe estimar Amax del aldehido a, B-insaturado y contrastar con el
valor experimental reportado en el problema.

Dada esta informacion, se deduce la identidad de la feromona. Considerando que
las reacciones solicitadas en el problema son tipicas reacciones de adicién, se
representan las reacciones.

Ejecutando el plan

Solucién a

Se analiza la resolucién por reduccién al absurdo. Al suponer arbitrariamente que la
feromona es el citral, un aldehido a, B-insaturado, y al aplicar las reglas de Woodward-
Fierser ,se estima Amax para su banda m — 1t* .
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A continuacion, se presenta las vibraciones notables en el espectro IR.

Espectro del citronelal Espectro de la feromona

Del analisis del Amax estimado para el espectro UV, segun las reglas de Woodward-
Fieserydelas bandasde vibracién del IR que se esperan para el citronelal, se concluye
que la suposicidn es absurda. En tanto que la solucion al problema era dicotémica, se
deduce que el espectro corresponde al citral.

N-OH
NH.0H H _
pHS35 ' | e Oxima

Soluciéon b

HO  S0OiNa
NaHSOS(sa[}
-
e & Sal de bisulfito
CHs O ;
de sodio

NaBH4

| etanal CH,0H
HeC™ “CHa i @ Reduccion

HOCH2CHYOH &

- Acetal
HCl{ank)
) NaCN / acetona-agua
@

1) HCl(gotas) Cianohidrina
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GH; ©O
P,
HOCH>CH>0H g
- =
HCl(anh) |
H3C CHs

Solucion ¢

Se propone el mecanismo de reaccion para el acetal.

Mirando hacia atras

En un andlisis por reduccion al absurdo, se supone que el citronelal es la feromona
indicada. Con el andlisis FT-IR, se comprueba que es un absurdo debido a que la
banda de vibracién de tensién del grupo carbonilo es menor a 1700 cm? y no
corresponde al espectro mostrado. En consecuencia, se confirma —por la dicotomia
de la respuesta— que se trata de la feromona citral. En cambio, si desde el inicio
asumimos que se trata del citral, las evidencias del andlisis espectroscépico
confirmarian esta suposicion, en tanto que esta feromona si presenta una banda de
vibracién de tensién del grupo C=0 de 1720 cm™.
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ANALISIS HEURISTICO PROBLEMA 17

Escriba las reacciones que permitan efectuar la conversion mostrada. Justifique.

SOLUCION HEURISTICA PROBLEMA 17

HEURISTICA
Compuestos ) L -
Tema . Reacciones de adicién nucleofilica
carbonilicos
Evaluacion de la reactividad de aldehidos y cetonas
. e ara efectos de ejercer procesos de proteccidn-
Estrategia Analisis sintético P ., ) P . P S
desproteccion frente a las reacciones de adicion
electrofilica
Propuesta de la secuencia de reacciones de la
. sintesis en funcion de modelos de reacciones de
o Resolucion por o .- , ,
Técnica , adicion nucleofilica de los aldehidos, asi como
analogia ) ) .
de las diferencias de reactividad y efectos de
proteccidn y desproteccion

Entendiendo el problema

Al analizar la estructura de la conversidn, y al considerar la economia atdmica, se
infiere que la reaccion se dio con algln derivado del nitrogeno. Por otro lado, los
compuestos carbonilicos en general presentan las mismas reacciones quimicas, por
lo que se debe analizar por qué la reaccion se da con la cetona y no con el aldehido.

Configurando un plan

Primero se infiere que se trata de una reacciéon de adicion nucleofilica. Sin embargo,
el aldehido es mas reactivo que la cetona y seria el primero en reaccionar. En
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consecuencia, se debe desactivar el grupo funcional aldehido para producir la
reaccion de adicion nucleofilica con la cetona.

Ejecutando el plan

Usando proteccién-desproteccion via la formacion selectiva de acetales, vy
considerando las diferencias de reactividad entre los aldehidos y cetonas, se lleva a
cabo la conversion.

Mirando hacia atras

Los enfoques modernos de la quimica buscan controlar efectivamente el curso de
las reacciones para orientarlas hacia una determinada molécula objetivo. Es decir,
los enfoques modernos intentan optimizar la selectividad versus la reactividad, por
lo que muchas veces requieren inhibir o desactivar algunos grupos funcionales con
miras a orientar la reactividad hacia otra parte especifica de la molécula, con lo que
se encamina la transformacion quimica hacia una molécula objetivo en concreto.

En este problema, se recurre a desactivar el grupo mas reactivo por proteccion
acetalica para lograr la reaccion del grupo carbonilo de la cetona, de menor
reactividad.
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ANALISIS HEURISTICO PROBLEMA 18

Se sintetizé el 3-bromo-4-metilacetofenona purificado por recristalizaciones
sucesivas. La determinacién del punto de fusién reporta un valor cercano al de los
manuales. Para verificar si realmente se obtuvo este compuesto, se utiliza la técnica
espectroscépica UV. Se construye una curva de calibracion a partir de una serie
de diluciones de diferente concentracién con un estandar grado andlisis (P.S.) de
3-bromo-4-metilacetofenona. Se obtiene los siguientes resultados:

C (mol/L) 8,2.10° | 2,2.10* | 2,5.10* | 3,2.120* | 3,9.10* | 4,3.10* | 4,8.10*

% T
(260 nm) 67,297% | 34,594% | 29,922% | 21,330% | 13,804% | 12,531 % | 10,000%
/=11CM

Si 9,0 miligramos del producto purificado se transfirieron a una fiola de 1 L
y se enrazaron con hexano (solucion problema), la respuesta obtenida en el
espectrofotometro para la muestra a 260 nm presenta una absorbancia de A=0,8860.
Segun la informacion:

a. Proponga la sintesis del 3-bromo-4-metilacetofenona partiendo de benceno,
alcoholes de hasta dos carbonos como fuente de carbono y los reactivos
necesarios.

b. Determine el coeficiente de extincién molar medio ( ) para el compuesto
y discuta, segun las reglas de Scott, si la decisidén de tomar el espectro UV en
Amax= 260 nm fue correcta.

c. ¢La técnica espectroscépica del UV contribuye a la confirmacion de la sintesis

del 3-bromo-4-metilacetofenona?
Dato: Masa molar=213 g/mol. Use la tabla 5.
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SOLUCION HEURISTICA PROBLEMA 18

HEURISTICA
Aldehidos * Reacciones sustitucion electrofilica aromética
Tema ) ) .
espectroscopia FT-IR | e Espectroscopia UV-Visible
e Revision de reacciones acilacion-alquilacién
. Alisis sintéts de Friedel.Crafts, asi como de la bromacién de
Estrategia Analisis sintetico aromaticos y sus efectos activantes-orientadores.
¢ Ley de Lambert-Beer vy las reglas de Scott (Tabla 5)
¢ Evaluacion de la prevalencia de las reacciones a
B partir de la discusién de los efectos orientadores de
. Resolucion por | |5 reacciones SeA
Técnica replanteamiento del ) ) ) )
problema e Inferencia de algunas evidencias que confirmen la
sintesis del producto en funcidén de aplicaciones de
la Ley de Lambert-Beery las reglas de Scott

Entendiendo el problema
Dado que el problema es relativamente complejo, se debe replantear considerando
e una propuesta de la sintesis de |a arilcetona,

¢ laaplicacion de reglas de Scott (para estimar Imax en el espectro UV) y la ley de
Lambert-beer (para determinar la concentracion de la solucién del compuesto
sintetizado),

¢ la contrastacion de datos experimentales obtenidos en la espectroscopia UV y

los datos tedricos del 3-bromo-4-metilacetofenona.

Configurando un plan

Dada su complejidad, se replantea el problema con la estrategia del analisis sintético.
1. Propuesta de la sintesis

e Considerando los efectos orientadores de los tres sustituyentes, el orden
de prevalencia en la introduccion de los tres sustituyentes es
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2. Espectroscopia UV

e Se aplica las reglas de Scott para determinar Imax y contrastar con el valor
experimental usado en la construccién de la curva de calibracion.

e Seaplicala Ley de Lambert Beer para determinar el coeficiente de extincion
molar.

e Se aplica la Ley de Lambert-Beer para determinar la concentracién de la
solucién problema preparada.

¢ Se calcula la masa molar media del analito de la solucién problema, luego
se contrasta el valor experimental y tedrico.

Ejecutando el plan

1. Propuesta de la sintesis
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2. Espectroscopia UV

e Se determina, segln las reglas de Scott, Amax para la banda K de la
transicion m—m*, seguln la tabla 5.

Puesto que las estimaciones tedricas tienen una desviacién promedio de +2 nm, la
decision de construir la curva de calibracion a 260 nm es valida debido a que no
representa diferencias significativas.

e Se determina la concentracion de la solucién problema.

Aplicando la Ley de Lambert-Beer, el coeficiente de extincién molar promedio es

C (mol/L) 8,2.10° | 2,2.10* | 2,5.10*% | 3,2.10*% | 3,9.10*% | 4,3.10*
%T
(267 nm) | 67,324% | 34,594% | 29,932% | 19,710% | 15,233% | 12,559%
A = 2-log%T
A 0,17183 | 0,4610 | 0,5238 0,7053 0,8172 0,901
200373
€ 1904,99 | 1904,96 | 1904,96 o 1904,93 | 1904,96
atipico
€

Considerando que el valor promedio del coeficiente de extincién molar es constante,
se decide descartar el valor atipico, lo cual concuerda con el aumento del coeficiente
de correlacion de Pearson. A continuacion, se representa la curva de calibracién.
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Luego, se halla, por interpolacion en la curva de calibracién, la concentracién de la
solucion problema, la cual fue disuelta en los 1L de solucion hexanica.

e Se contrasta dos datos experimentales y tedricos.

A partir de datos experimentales se comprueba que la masa molar reporta un valor
de 212,83 g/mol, sin diferencias significativas con el valor tedrico de 213 g/mol: se
confirma la sintesis de la molécula objetivo.

Mirando hacia atras

En relacién con la confirmacién de la sintesis de la molécula objetivo, se considera la
consistenciaylacoherenciaentrevalorestedricos predichosyvalores experimentales.
Para esto, se aplica las siguientes estrategias:

1. Tomar experimentalmente el espectro FT-IR y contrastar con el hecho que
presenta las siguientes vibraciones moleculares:
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2. Determinar el punto de fusién experimental y contrastar con el valor tedrico,

3. Tomar experimentalmente el espectro UV de absorbancia versus A y contrastar
con la estimacién de la Amax, segun las reglas de Scott,

4. Determinar por datos experimentales del espectro UV, la masa molar vy
contrastar con el valor teérico de 213 g/mol.

Ademds de esta técnica, hay otras de mayor grado de precisién y confiabilidad
gue no estan en discusién en el presente texto.

Compuestos aromaticos

Quimidatos 8

...Benzopireno y cdncer...

Figura 16. Tabaquismo y cdncer de pulmdn. Cincuenta afios de evidencia

Tomado de: https://netmd.org/images/tabaquismo-cancer_pulmon.jpg.
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Las investigaciones de Kennaway demostraron la actividad carcinogénica de los
HAP. Posteriormente Cook, en 1933, aisld el benzo(a)pireno (BaP) del alquitran
proveniente del carbon. Especificamente, las investigaciones demostraron que el
BAP del humo de cigarro era responsable del cancer del pulmodn, laringe, cavidad
oral, etc.

El benzo(a) pireno de probada actividad carcinogénica puede ingresar al organismo
por vias respiratoria (de mayor exposicion especialmente en la industria relacionada
con el carbdn), por via digestiva (a través de los alimentos por tratamientos como el
tostado, ahumado y el asado parrillero). La bioacumulacién de benzo(a) pireno se
da en los tejidos adiposos, rifiones e higado. Ciertas enzimas de la familia citocromo
P 450, las aril-hidrocarbutro hidrolasa (CYP1A1), son responsables de la activacion
metabdlica del benzo(a)pireno por una reaccién de epoxidacidén (Franco Tobén &
Ramirez Botero, 2013).

A continuacién, se muestra el metabolismo hepatico de activacion del benzo[a]
pireno y su acoplamiento al ADN que inician procesos de mutacion.

La posterior hidrélisis del epdxido por accién de la enzima epdxido-hidrolasa, activa
el HAP para posteriores reacciones de epoxidacion.
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Epoxidacion del venzo[a]pireno-7,8-diol

Reaccion de sustitucion nucleofilica de apertura del anillo para el acoplamiento al
ADN y el inicio de la mutacién
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Quimigrama 9
...Estrategias de repaso de compuestos aromdticos...

Complete el crucigrama acerca de conceptos generales sobre alcanos. Si alguna
respuesta requiere de la combinacion de dos palabras, las debe escribir separadas
por un guion. Si la respuesta es, por ejemplo, conformacién gauche, debe escribir
‘CONFORMACION-GAUCHE".
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Pistas del quimigrama 9

HORIZONTALES

VERTICALES

. Sustituyentes que retiran densidad

electrénica del anillo y actdan como
orientadores

. Andlisis de una sintesis organica desde los

productos hacia los reactivos, lo que permite
identificar los sintones, precursores e
intermediarios usados en una sintesis orgénica

. Compuesto que cumple los tres primeros

criterios de la aromaticidad, pero que la
deslocalizacién de los electrones pi en el
anillo incrementa la energia potencial del
sistema

3

. Hibrido de resonancia asociado al intermediario

formado en las reacciones de sustitucion
electrofilica aromatica

. Siglas de las reacciones de sustitucién

electrofilica aromatica

. Estabilizacién de un compuesto intermediario

por deslocalizacion de la densidad electrénica a
través de enlaces pi

. Nombre de la reaccién del grupo carbonilo

a metileno usando hidracina en medio
basico y caliente

9.

Reaccién inversa a la sulfonacién

. Nombre de la reaccién del grupo carbonilo

a metileno usando una amalgama de cinc
con HCl(conc)

10.

Donacion de densidad electrénica debido
a las diferencias de electronegatividad

11.

Nombre de la reaccién entre el benceno
y los cloruros de alquilo en presencia de
cloruro de aluminio

12.

Donan densidad electrénica por efecto
resonante donde intervienen enlaces pi

13.

Intermediario formado por la reacciéon
entre el cloruro de acido y el cloruro de
aluminio

14.

Proceso quimico de la industria
petroquimica que transforma
hidrocarburos parafinicos en benceno,
tolueno y xilenos

15.

Sustituyentes del anillo aromatico que
son orientadores orto-/para-, pero
desactivando débilmente el anillo, frente
a la sustitucion electrofilica aromatica

16.

Sustituyentes del anillo que aumentan
la reactividad del anillo frente a la
sustitucion electrofilica aromatica

17.

Nombre de la regla que relaciona la
aromaticidad con el nimero de electrones
deslocalizados en orbitales sp2 de una
molécula orgénica plana y ciclica que
tiene enlaces dobles conjugados
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ANALISIS HEURISTICO PROBLEMA 19

Parta del benceno para muestrar como sintetizar 2,6-dinitrotolueno, considerando
que la separacion de los mononitroluenos no es posible por técnicas de laboratorio
convencional.

SOLUCION HEURISTICA PROBLEMA 19

HEURISTICA
Compuestos . L "
Tema pue Reacciones de sustitucion electrofilica
aromaticos
. (e g Evaluacion de los efectos activantes y orientadores
Estrategia Andlisis Sintético . . y .
de los sustituyentes del anillo aromatico
Evaluacion de estrategias para inhibir la formacion
Técnica Planteamiento del Ultimo (o evitar la separacion), pues se debe
estratégico producir o-nitro tolueno e inevitablemente se
forma el p-nitrotolueno

Entendiendo el problema

Se trata de formar el 2,6-dinitrotolueno; es decir, se debe realizar doble proceso
de nitracién. Sin embargo, cuando se realiza la primera nitracion se forma dos
productos principales: p-nitrotolueno y o-nitrotolueno. Segun la premisa, esta
mezcla de isdmeros no se separa por técnicas de laboratorio convencionales (como la
recristalizacion). (Recuerde que la premisa es tan solo un supuesto para entrenarnos
en técnicas de resolucion).

En consecuencia, se requiere plantear estratégicamente técnicas eficaces para
efectuar la segunda nitraciéon sin implicar una separacién preliminar de los
mononitrotoluenos.

Configurando un plan

1. Dado que los nitrotoluenos no se separan, la estrategia puede ser introducir
un grupo protector-desprotector como producto intermedio que si se
podrian separar por técnicas de laboratorio convencional. La sulfonacion-de
sulfonacion es la reaccion que permite implementar esta estrategia.
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2. Es necesario evaluar si la proteccion se efectUa antes o después de la segunda
nitracion.

3. Dado que no existen restricciones para la separacion de otros compuestos
isbmeros, se pueden separar por técnicas convencionales, como la
recristalizacion.

Ejecutando el plan

Como no se pueden separar los mononitrotoluenos, estratégicamente se protege la
posicion para- por un proceso de sulfonacién.

En la segunda parte, se produce la doble nitracién del acido p-toluensulfonico,
que forma un solo producto principal intermedio. Posteriormente, se produce la
desulfonacién para obtener el producto deseado.
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Mirando hacia atras

Desde otra perspectiva estratégica, se puede efectuar la nitracion del tolueno
formando una mezcla de productos principales: o-nitrotolueno y el p-nitrotolueno.

Puesto que no se pueden separar estos isémeros, se efectla la proteccién por
sulfonacion de la mezcla de nitrotoluenos.

Considerando que, cuanto mas desactivado se encuentre el anillo, la reaccion
requiere condiciones mas enérgicas, se decide desarrollar la segunda posibilidad. Sin
embargo, el andlisis no es tan simple porque puede haber otros factores a considerar.
Por ejemplo, en la segunda alternativa se forma mezcla de isémeros y se requiere de
una etapa adicional (separacién), pero esto contrasta con el hecho de que la primera
estd mucho mas desactivada y requiere de condiciones mas enérgicas.
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Por la premisa impuesta en las condiciones del problema (dificultad de separar los
nitrotoluenos isémeros), estratégicamente se puede plantear un disefio mas simple
sin separar estos compuestos y efectuando la segunda nitracién a la mezcla obtenida
en la primera.

ANALISIS HEURISTICO PROBLEMA 20

Se lleva a cabo tres reacciones sucesivas con benceno (no necesariamente en el
orden presentado): Bromacion, acilacién de Friedel-Crafts usando cloruro de acetilo
(CH3COCI) y la introduccidn del sustituyente n-propilo (por una secuencia de dos
reacciones sucesivas). Después de la sintesis y purificacion del producto principal,
se obtiene un compuesto (A) caracterizado por espectroscopia UV-Visible usando
solvente etanol que arroja Amax=258 nm (ver tabla 5). En funcién de la informacién,
identifique la estructura del compuesto A formado y muestre la sintesis correcta
partiendo de benceno y alcoholes de hasta 3 dtomos de carbono, como Unica fuente
de carbono, mas lo reactivos necesarios.
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Tabla 5: Absorcion UV de derivados carbonilicos aromaticos.

Sistema base

Valor base de

Sistema base

Valor base de

A(max) A(max)
246 nm 250 nm
230 nm 230 nm

Desplazamientos batocrémicos (en nm) por sustituyentes en posicion

Sustituyente Orto- meta- Para- si::\r;ee:t‘zée:apntz:l
-alquilo, -resto anular 3 3 10 0
OH, O-alquilo 7 7 25 0
-Cl 0 0 10 0
-Br 2 2 15 0

Nota: Reglas de Scott para la estimacion de la posicion de la banda K de derivados carbonilicos
aromaticos

SOLUCION HEURISTICA PROBLEMA 20

HEURISTICA
Aromaticos ) o " o
Tema ) Reacciones de sustitucion electrofilica aromatica
Espectroscopia
. s o Andlisis de sintones para evaluar la génesis de la
Estrategia Andlisis retrosintético | : ; p . 8 s
sintesis una vez identificada la molécula objetivo
Determinacién de Imax e identificacion de las
Técnica Planteamiento posibles estructuras a partir de todas las posibles
estratégico orientaciones del producto trisustituido que se
pueden formar
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Entendiendo el problema

Ya que se producen tres sustituciones electrofilicas aromaticas en el benceno, es
necesario establecer el orden de reaccién para orientar la sintesis hacia la molécula
objetivo. Considerando que el orden de introduccion de los sustituyentes al anillo si
altera el producto, se debe buscar la forma de identificar la molécula objetivo v la
premisa del problema, cuyo espectro UV-Visible muestra una banda de Amax=258
nm que permite discernir entra las multiples alternativas.

¢De cudantas formas diferentes se pueden unir tres sustituyentes en el benceno?,
écudles de ellos presentan en el UV una Amax=258 nm?

Configurando un plan

Para no identificar todos los isémeros trisustituidos que son mas respecto de otros
isdmeros diferentes y luego delimitar a aquellos que cumplan la condicién del
problema, se efectlia un planteamiento de andlisis logico. Es decir, segin latabla 5y
asumiendo a la arilcetona como estructura base, icudles debn ser las posiciones de
los otros dos sustituyentes para tener una banda en el UV a Amax=258 nm?

Establecida las posibilidades estructurales, se puede desarrollar la sintesis solicitada
a través de andlisis retrosintético.
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Ejecutando el plan

De acuerdo con el andlisis l6gico planteado, se presentan dos posibilidades:

Dadaslasdos posibilidades, se proponelasintesisdel 3-bromo-4-n-propilacetofenona.

Del andlisis retrosintético, se infiere que primero debe ocurrir la alquilacion de
Friedel-Crafts; luego, la acilacion de Friedel-Crafts; finalmente, la bromacién. Sin
embargo, se requiere un disefio estratégico porque, si se inicia por la alquilacién con
cloruro de n-propilo, se produce cumeno como producto principal (por un proceso
de transposicion) que no conduciria a la molécula objetivo.
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En consecuencia, el proceso de alquilacion requiere un camino alternativo a través
de dos etapas:

1. acilacién de Friedel-Crafts con cloruro de n-propilo,
2. reduccién de Clemenen del grupo carbonilo.

Finalmente, la reaccién propuesta resuelta por retrosintesis es

Mirando hacia atras

Una propuesta alternativa resuelta por sintesis implica la siguiente secuencia de
reacciones.
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ANALISIS HEURISTICO PROBLEMA 21

Considerando dos fundamentos basados en la resonancia (estructuras resonantes
e hibrido de resonancia), discuta el hecho de que el m-bromonitrobenceno es el
producto principal, entanto que o/p-bromonitrobenceno son productos minoritarios.

SOLUCION HEURISTICA PROBLEMA 21

HEURISTICA

Tema Arométicos Reacciones de sustitucion electrofilica aromatica

Evaluacion de la resonancia y su relacion con el
Estrategia Andlisis sintético perfil de energia versus avance de las reacciones
SeA. Axioma 4

e Asuncién de una de las dos alternativas (el
sustituyente de un anillo aromatico es director
meta- o director orto-/para-), pues la solucién es
dicotémica

Resolucion por

Técnica =,
reduccion al absurdo

¢ Analisis de la validez

Entendiendo el problema

El problema exige explicar, basado en resonancia, el efecto orientador del
nitrobenceno. Ademas, se sabe que el efecto orientador estd determinado por la
dicotomia orientador meta- u orientador orto-/para-.

La cinética de las reacciones estd determinada por el valor de la energia de activacion
de la etapa determinante de la velocidad de reaccién, la cual puede interpretarse a
partir del postulado de Hammond-Leffer (el estado de transicion energéticamente
y estructuralmente se parece al reactante o producto al que se encuentra mas
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cercano). Realizar inferencias sobre la estructura del estado de transicién basados en
la informacién energética y estructural de los reactivos y productos es determinante
para predecir las variaciones de la energia de activacion de la etapa lenta con el fin
de predecir el curso cinético o termodinamico de los productos.

Hammond sugirié que, si dos estados son energéticamente semejantes,
también lo son estructuralmente. Es decir, segun la teoria de las colisiones,
si dos estados consecutivos son energéticamente semejantes, también son

estructuralmente semejantes.

Figura 17. Diagramas de energia versus avance de la reaccion.
Tomado de: (Wade, Quimica Organica, 2011, pag. 152)

Configurando un plan

La estrategia se centra en analizar la resonancia en el nitrobenceno. Al ser un
desactivante, se debe identificar las posiciones en las que se desarrolla fracciones de

|1/

carga positiva. Luego de aplicar el “axioma 0”, se discute las posiciones favorecidas

para los ataques electrofilicos.

Asimismo, se debe suponer dicotémicamente primero el ataque en posicién metay
luego en posicidn o-/p-. Después se analizara la estabilizacion del complejo s, para
que, basados en los axiomas 3y 4, se discuta sobre las variaciones de las energias de
activacion de la etapa lenta o determinante de la velocidad de reaccion.
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Ejecutando el plan

Efectuando el analisis en el nitrobenceno (reactivo)

Se observa que, en posicion meta-, se desarrolla fracciones de carga positiva.

Aplicando el axioma 0, las posiciones o/p- estan desfavorecidas para los ataques
electrostaticos del electrdfilo, lo que justifica con menor reactividad los ataques a la
posicion meta.

Efectuando el andlisis en el producto forma en la reacciéon de bromacién

Si se supone que el atague se da en posicion para- (el analisis seria semejante a la
posicion o-), entonces

Etapa previa: generacion del agente electrofilico

Se analiza la etapa determinante de la velocidad de reaccién:
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Ahora que el ataque en orto- y para- estan mas desfavorecidos (axioma 4) —debido
a que se generan estructuras resonantes menos estables por la concentracién de
cargas positivas en atomos consecutivos y por el postulado de Hammond—, la
energia de activacién aumenta significativamente.

Por otro lado, si se supone que el ataque se da en posicién meta-, el anélisis seria de
la estabilizacion del complejo o

Estas estructuras resonantes estan menos desestabilizadas por efecto resonante
debido a que las cargas positivas estdan mas separadas y el efecto inductivo disminuye
drasticamente con la distancia. Al aplicar el postulado de Hammmond, el ataque en
la posicidn meta- presenta menor energia de activacion para la etapa lenta (axioma
4) que en el ataque o/p-.
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Figura 18. Energia potencial versus avance de reaccién para de la bromacién.

Mirando hacia atras

Los principios axiomaticos usados como guias de las reacciones quimicas tan solo
son referentes légicos que ayudan a describir la direccion de las reacciones. Una
explicacion mas fidedigna estaria basada en datos cinéticos y termodindmicos, asi
como en la aplicacién de la segunda ley de la termodindmica.
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Acidos carboxilicos y Derivados
Quimidatos 9

...El aceite de oliva mito o realidad...

Figura 19. Eleccién del aceite de oliva para un consumo saludable.
Fuente: https://buenazo.pe/notas/2020/10/16/sabes-como-escoger-buen-aceite-oliva-191

Si revisamos la informacion del aceite de oliva en las paginas de internet,
probablemente acabemos convencidos de que es uno de los productos milagrosos
gue nos ofrece la naturaleza. Se esgrimen diversas razones, como el alto contenido
de aceites ricos en acido oleico (4cido graso insaturado que aporta vitaminas,
minerales, nutrientes esenciales y beneficiosos). Al margen de que la informacién
sea total o parcialmente, es oportunidad de negocios para que los inescrupulosos
alimenten el consumismo de los creyentes en el neuromarketing, de manera que los
supermercados ofrecen una variopinta alternativa en precios y calidades.

El procesamiento de las aceitunas para extraer el aceite de oliva implica procesos
gue usan denominaciones como ‘extravirgen’, ‘virgen’, ‘virgen ordinaria’ y ‘virgen
lampante’. Cada una se relaciona con la forma natural de extraccion, que en sus
inicios consistia en moler la aceituna en molinos de piedra, someter el resultado a un
proceso de batido para luego extraer el producto por prensado. La tabla 6 resume los
tipos de calidad del aceite de oliva.
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Tabla 6. Categorias extraccion de aceite de oliva, basados en el grado de acidez.

Categoria Grado de.acidez (max.), . .

Expresado como equivalente en % acido oleico
Aceite de oliva extravirgen 0,8
Aceite de oliva virgen 2,0
Aceite de oliva virgen ordinario 3,3
Aceite de oliva virgen lampante 3,3
Aceite de oliva refinado 0,3
Aceite de oliva 1,0
Aceite de orujo de oliva refinado 0,3
Aceite de orujo de oliva 1,0

Fuente: (De la Osada Garcia, 2010).

El aceite de oliva es extravirgen cuando la valoracién de catadores certificados le
asignan unavaloracion de 6,5, lo cual significa que tiene caracteristicas organolépticas
absolutamente irreprochables (grado de acidez inferior a 0,8 %) con la mayor fraccién
insaponificable y que posee la mayor cantidad de antioxidantes (De la Osada Garcia,
2010, p. 25).

La refinacion de los aceites virgenes implica la disminucién de su grado de acidez y
la optimizacién de sus caracteristicas organolépticas, principalmente relacionadas
con su olor. Cabe destacar que solo algunas fracciones virgenes pueden ser
comercializados directamente. En cambio, los lampantes y el aceite de orujo de
oliva, requieren someterse al proceso de refinacion de varias etapas (de naturaleza
fisica o quimica).

En la refinacion quimica, las etapas mas importantes (desgomado, neutralizacion,
decoloracién, descerado, deodorizacion) se suelen destilar por arrastre con vapor
antes del filtrado. En la refinacion fisica, la destilacion neutralizante elimina los acidos
grasos libres y desodoriza el aceite.

La fraccion saponificable del aceite de oliva (entre 98,5 y 99,5 %) esta constituida por
aceites ricos en acido oleico y pequefias cantidades de monoglicéridos, diglicéridos,
fosfatidos, ceras y ésteres de esteroles. La fraccién con menor proporcién
es insaponificable, y por sus antioxidantes (tocoferol, compuestos fendlicos,
carotenoides, etc.) probablemente es responsable de las propiedades “milagrosas”
gue se le atribuyen. Finalmente, los triglicéridos tienen un patrén en el que el acido
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graso en la posiciéon central es oleico o linoleico. La tabla 7 muestra las combinaciones
posibles que se presentan los aceites de oliva.

Tabla 7. Estructuras posibles del aceite de oliva.

Triglicéridos Composicion
000 40-59
POO 15-22
OooL 12-20
POL 5-5,7
PLO 4-5
SO0 3-7
POP 2.4

Nota: Composicion y porcentaje de triglicéridos del aceite de oliva (O, acido oleico; P, acido
palmitico; L, acido linoleico; E. 4cido estedrico
Fuente: adaptado de De la Osada Garcia (2010).

Figura 20. Estructura del triglicérido 2-linoleil-1,3-dioleilglicerol(OLO).

210



Capitulo X: Resolucidn heuristica de problemas de quimica orgdnica

Quimigrama 10
...Estrategias de repaso de dcidos carboxilicos y derivados de dcido...

Complete el crucigrama acerca de conceptos generales sobre alcanos. Si alguna
respuesta requiere de la combinacion de dos palabras, las debe escribir separadas
por un guion. Si la respuesta es, por ejemplo, conformacién gauche, debe escribir
‘CONFORMACION-GAUCHE".
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Pistas del quimigrama 10

HORIZONTALES

VERTICALES

[EnN

. Siglas del polietilenterftalato, material

reciclable de las botellas descartables

2. Reacciones de los ésteres con un alcohol en
condiciones de catalisis acida o basica

. La acidez del 4cido p-nitrobenzoico es

que la del acido m-nitrobenzoico

3. La acidez del 4cido p-metoxibenzoico es
que la del acido p-nitrobenzoico

. Amida ciclica formada por reacciones

intramoleculares de aminoacidos

5. Nombre de las reacciones de sustitucién
de los derivados de acido

. Propiedad del cloruro de acilo y del

anhidrido acético de transferir grupos acilo

6. Poliamida formada a partir de la caprolactama

. Siglas del 4cido, cuya notacion es C, . w3

8. Reaccion de los derivados de acido en presencia
de acidos minerales como catalizadores de la
reacciéon

12.

Nombre de la reaccién de hidrdlisis
alcalina de aceites y grasas

10. Nombre del &cido graso cuya notaciénes C,,,
w6

13.

Equivalente del indice de acidez expresado
como acido oleico libre

11. Esteres metilicos de 4cidos grasos formados
en reacciones de transesterificacion de aceites
y grasas

16

. Sales de 4cidos grasos

14. Siglas del acido grasos cuya notacion es C,,
w3

18.

Nombre del dcido graso cuya notacién es
C

18:1

15. Nombre del grupo funcional de los derivados
de 4cido grasos

19.

Reacciones de hidrdlisis de derivados de
acido llevados a cabo en medio basico

17. Solucion acuosa de acido acético al 5%
producido por fermentacién de caldos
azucarados

20.

Ester ciclico formado en reacciones
intramoleculares de hidroxiacidos

21. Notacién de acidos grasos poliinsaturados que
tienen en primer enlace doble en el carbono
6, y se comienzan a contar por el lado opuesto
donde se encuentra el grupo funcional
carboxilo

22.

Notacion de 4cidos grasos poliinsaturados
que tienen en primer enlace doble en el
carbono 3, y se comienzan a contar por
el lado opuesto donde se encuentra el
grupo funcional carboxilo
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ANALISIS HEURISTICO PROBLEMA 22

Partiendo de benceno y alcoholes de hasta dos atomos de carbono como unica
fuente de carbono, y los reactivos que sean necesarios, escriba las reacciones que
puedan conducir a la sintesis de

SOLUCION HEURISTICA PROBLEMA 22

HEURISTICA
T Aromaticos ¢ Reacciones de sustitucion electrofilica
ema = o , . L. .
Acidos carboxilicos * Sintesis de acidos carboxilicos
e Evaluacion de los efectos activantes, vy
orientadores de los sustituyentes del anillo
. o L aromatico
Estrategia Andlisis retrosintético » ) )
e Evaluacién de las reacciones de acoplamiento
C-C. a través de la identificacion de los sintones
y precursores
) Replanteamiento del problema para sintetizar el
S Replanteaminento )
Técnica del problema areno desde un precursor desactivante, dado que
la orientacion en el curso de la reaccién es meta-

Entendiendo el problema

En primer lugar, las sustituciones de los grupos funcionales se dan en posiciones
meta-, lo que nos lleva a plantar lo siguiente:

e Si primero ocurre la nitracion, actia como desactivante poderoso y las
reacciones de alquilacion y acilacién que se requieren posteriormente son
mas dificiles de llevar cabo.

e Sillevamos se da el proceso de alquilacion, la nitracién posterior no conduciria
a que la nitracién se pueda llevar a cabo en posicion meta.

e Esto sugiere que debemos buscar precursores intermedios que orienten las
reacciones hacia la posicion meta, principalmente.
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Si replanteamos el problema identificando un precursor intermedio desactivante, la
nitracion se podria llevar a cabo en estas condiciones. Es decir, cabe preguntar cual
es el precursor intermedio desactivante para efectuar la nitraciéon en posicién meta
orientado a la formacién de la molécula objetivo.

Configurando un plan

Se efectla el analisis retrosintético teniendo en cuenta que se parte de benceno.
Una posibilidad seria la formacién de un sintén “d” (con el nitrobenceno) y un sintén

u_n

a” (con el 4cido propanoico).

Sin embargo, las reacciones de acoplamiento C-C mas conocidas (alquilacién
de Friedel-Crafts, acilacién de Friedel-Crafts y la sintesis de Grignard) no tienen
condiciones favorables, ya sea porque el nitrobenceno esta fuertemente desactivado
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o porque el reactivo de Grignard no puede ser usado en medio acido. El andlisis de
los sintones mads probables muestran la siguiente secuencia de reacciones:

e carbonatacién por reactivo de Grignard,

¢ halogenacion bencilica via radicales libres,
¢ reduccion de Clemensen,

¢ acilacion de Friedel-Crafts,

e nitracion.
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Ejecutando el plan

Desarrollando la solucién por retrosintesis

Reaccion por carbonatacion por sintesis de Grignard

Halogenacidn bencilica via radicales libres y formacién del reactivo de Grignard

Reduccion de Clemensen

Nitracion
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Acilacion de Friedel-Crafts

Conversion de acido carboxilico en cloruro de acido

Oxidacién de un alcohol primario

Mirando hacia atras

Al resolver el problema por la estrategia de retrosintesis, se contempla algunas
consideraciones que servirdn para investigar mas sobre el tema.
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e (Se puede simplificar la sintesis efectuando primero la nitracién y luego la
alquilacion de Friedel-Crafts para obtener m-etilnitrobenceno? Se debe
investigar si las alquilaciones en presencia de desactivantes fuerte son viables.

¢ Se deben considerar algunas reacciones alternativas:

- efectuar una reaccién Sn2 con NaCN seguida de hidrdlisis del nitrilo en
lugar de la sintesis de Grignard,

- efectuar una reduccién con el reactivo de Wolf-Kishner en lugar de la
reduccién de Clemensen.
ANALISIS HEURISTICO PROBLEMA 23

El 4cido B-hidroxibutirico participa en el metabolismo energético anaerobio de los
procesos vitales de la vida. Partiendo del propileno como unica fuente organicay los
reactivos que sean necesarios, proponga la sintesis del B-hidroxibutirico.

SOLUCION HEURISTICA PROBLEMA 23

HEURISTICA
Tema Acidos carboxilicos | Sintesis de cidos carboxilicos
Produccion del acoplamiento C-C de un solo
. o atomo de carbono
Estrategia Analisis sintético L . o
Andlisis de la hidratacién del alqueno para
producir un alcohol con orientacién Markovnikov
Revisidn de las reacciones de acoplamiento C-C:
L. Resolucién por carbonatacién del reactivo de Grignard,
Técnica p .,
analogia reaccion Sn2 con NaCN,
hidratacion de alquenos
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Entendiendo el problema

Planteamiento de la sintesis solicitada

Al analizar la economia atdémica de la reaccidn, intuitivamente se puede establecer
gue el compuesto mas comun por combinacién de dtomos de carbono y un atomo
de oxigeno es el didxido de carbono, mientras que la combinacién de dos dtomos de
hidrégeno y un dtomo de oxigeno es el agua.

Por analogia con problemas convencionales de los alquenos, se puede asumir que
el agua estd implicada en una reaccion de hidratacion, y que la introduccion del
CO, debe implicar el acoplamiento C-C para convertirse en un grupo carboxilo. Es
decir, el principio subyacente a las reacciones organicas —en general para todo tipo
de reacciones, y, en particular, para generar acoplamientos C-C— es la naturaleza
electrostatica de las reacciones quimicas. Asi, se requiere funcionalizar al carbono
alilico para convertirlo en un centro reactivo (electrofilico o nucleofilico), de modo
gue sea susceptible de ataques nucleofilicos o electrofilicos, respectivamente, segin
sea el caso.

Configurando un plan
La secuencia de reacciones implica
¢ halogenacion alilica del propeno,

¢ formacion del reactivo de Grignard,
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e carboxilacion del reactivo de Grignard,

¢ hidratacion del alqueno.

Ejecutando el plan

La bromacién alilica usando NBS es una reaccién de sustitucién via radicales libres,
conocida como reaccion de Whol-Ziegler. Requiere que el NBS esté disuelto en
tetracloruro de carbono anhidro en presencia de trazas de un iniciador como el
peroxido de benzoilo o Azo-bis-isobutirilnitrilo (AIBN).

Debe llevarse a cabo en condiciones totalmente anhidras dado que las trazas de
agua podrian dar lugar a reacciones de hidrélisis del producto formado.

A continuacién, se lleva a cabo la reaccién de Grignard, requiriendo condiciones
anhidras por la elevada basicidad del bromuro de alilmagnesio frente al agua.

Luego se produce la reaccidén de carbonatacion del reactivo de Grignard con hielo
seco.

Finalmente, se produce la hidratacién del alqueno con acido sulfurico en caliente.
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Mirando hacia atras

Otras alternativas de sintesis son:

La sintesis de cloruro de alilo se puede llevar a cabo por la reaccion del propileno con
el cloro a baja concentracion y una temperatura superior a 400°C.

Una alternativa para la produccién de cloruro de alilo es la oxicloracion de propileno
con HCl en presencia de catalizadores de TeO,.

El catalizador es selectivo a la formacion del cloruro de alilo antes que a la formacion
del cloruro de isopropilo.

Cabe destacar que las diferencias entre los métodos propuestos son que el primero
—que involucra la sintesis de Grignard— se da a nivel de laboratorio, en tanto que
las dos Ultimas sintesis requieren de reactores a nivel industrial.

El aceite de oliva virgen se obtiene exclusivamente por procedimientos fisicos y
en condiciones de temperatura que no impliquen la alteracion del aceite. Es un
producto natural que conserva el sabor, los aromas y las vitaminas de la aceituna.
Sus caracteristicas varian segun la zona de donde procede. Se clasifica en

e Extravirgen. Presenta un sabor y aroma excepcional y posee un indice de
acidez inferior a 1. Es el de mayor calidad.

e Fino. Su gusto es irreprochable y su un indice de acidez estd entre 1y 1,5.
Aunque de calidad inferior al anterior, es excelente para el consumo.

¢ Semifino. Su acidez se sitla entre 1,5 y 3. No se permite, salvo autorizacién
expresa, envasar este tipo de aceite.
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e Lampante. Su acidez es superior a 3. Estos aceites no estan autorizados para
el consumo directo.

e Refinado. Procede de Ila refinacion por procedimientos quimicos
(neutralizacidn), de aceites de oliva virgenes de alta acidez (lampante). Estos
aceites han perdido sus caracteristicas organolépticas (color, olor y sabor) y
algunas de sus propiedades naturales.

Una muestra de aceite de oliva estd formada por 50 % de oleina (trioleina), materia
insaponificable y restos de acido oleico libre y 10 % de un triglicérido formado
por dos unidades de graso X y 1 unidad de acido oleico. Para neutralizar el acido
libre contenido en 12 gramos de aceite de oliva, se requirié 10 ml de NaOH 0,0383
N. Para determinar el indice de saponificacidon, se utilizd 10 gramos de aceite de
oliva; mientras que se requirid 40 ml de KOH 0,5174 N para alcanzar el punto final.
Determine

a) el indice de acidez y su correspondiente clasificacion,
b) el indice de saponificacidn,

c) la estructura y el nombre del triglicérido desconocido,
d) el porcentaje de materia insaponificable.

Dato: acido palmitoleico (C16:1), acido palmitico (C16:0), acido oleico (C18:1), acido
estedrico (C18:0), acido linoleico (C18:2), acido linolénico (C18:3 w3), EPA (C20:5
w3), DHA (C22:6 w3).
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HEURISTICA
Tema Derivados de acido | indice de saponificaciéon
Investigacié re el concept indi
Estrategia Analisis sintético ves ‘g'aao.n/ sobre el concepto de indice de
saponificacion
Célculo del indice de saponificacion y acidez a
o Resolucion por partir de implica operaciones estequiométricas
Técnica , ; S
analogia ortodoxas que deben revisarse antes de iniciar la
resolucion del presente problema
I.Ref.erer}c_la Norma técnica peruana (NTP—iso 3657-2011)
bibliografica
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Capitulo X: Resolucidn heuristica de problemas de quimica orgdnica

Entendiendo el problema

El aceite de oliva se obtiene de las aceitunas Unicamente
por procedimientos mecanicos de prensado u otras
técnicas de naturaleza fisica en determinadas condiciones
de temperatura como para no producir alteraciones en la
calidad del producto. Sus tratamientos solo pueden
implicar el lavado, procesos de decantacion o separacién
de sedimentos por centrifugacién o filtrado. Son excluidos
de esta definicion los aceites obtenidos por extraccion con disolventes (cuya
intervencién es de naturaleza quimica o bioquimica), por procesos de reesterificacion
o por adulteracién con otros tipos de aceites.

El aceite de oliva tiene alto contenido de triglicéridos y dcidos grasos libres que, para
el contexto del problema, permiten caracterizar su clasificacién. En consecuencia,
el problema se desagrega en tres partes: 1) determinacion del indice de acidez y
su clasificacion, 2) determinacion del indice de saponificacion, 3) identificacion del
triglicérido que representa el 10 % del aceite de oliva analizado.

Segun la representacion esquematica del problema, se requiere determinar

Configurando un plan

La saponificacion se define como la reaccién de hidrélisis de triglicéridos que se lleva
a cabo en medio basico (Seyhan, 2008).
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Morrison & Boyd (1999) sostienen que, “si se hidroliza un éster con una cantidad
conocida de base (puesta en exceso), puede determinarse la cantidad de base
consumida y utilizarla para establecer el equivalente de saponificacién o el peso
equivalente del éster” (p. 874). En este contexto, el indice de saponificacion se define
como los miligramos de KOH necesarios para saponificar los triglicéridos contenidos
en 1 gramo de muestra.

Sin embargo, segun la INDECOPI (2011), “el indice de saponificacion es la medida
de acidos libres y esterificados presentes en grasas y acidos grasos”. Considerando
gue esta norma es la que se aplica en la industria, usaremos esta definicion para la
resolucién del problema.

Ejecutando el plan

Para calcular la determinacion de las molares de los triglicéridos, recuerde que los
triglicéridos se forman por reacciones de condensacién de los acidos grasos con la
glicerina, y se libera 3 moléculas de agua.

En consecuencia, las masas molares de los triglicéridos son
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Se halla el porcentaje de acido oleico libre presente en la muestra al considerar la
siguiente reaccion de neutralizacion:

indice de acidez (1A)

El indice de acidez se define como los miligramos de KOH que se requieren para
neutralizar el 4cido libre que contiene en 1 gramo de muestra.

Proceso de saponificacion
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Dado que se ha considerado el proceso de saponificacién bajo la norma técnica
peruana NTP—1SO 3657-2011, por tanto, el indice de saponificacion se define como
los miligramos de KOH necesarios para neutralizar el 4cido graso libre e hidrolizar los
triglicéridos contenidos en 1 gramo de muestra.

Existen dos posibilidades estructurales para el triglicérido desconocido: 1,2-dilinoleil-
3-oleilglicerol (6ptimamente activo) y 1,3-dilinoleil-2-oleilglicerol (dpticamente
inactivo).

Estructura del 1,2-dilinoleil-3oleilglicerol

Porcentaje de materia insaponificable

Mirando hacia atras

Las determinaciones del indice de acidez y de saponificacion pueden requerir las

férmulas que se deben tener en cuenta para ensayar otros procedimientos de
solucién.
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Capitulo X: Resolucidn heuristica de problemas de quimica orgdnica

Asimismo, la determinacién del indice de hidrdlisis (I hidrdlisis) del triglicérido
requiere las siguientes formulas:

Sin embargo, el problema abordé el indice de saponificaciéon como la hidrdlisis del
triglicérido mas la neutralizacién del acido libre.
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Finalmente, las determinacionesde indice de acidezy de saponificacion sonlaboriosas
si se realizan de la forma ortodoxa (volumetria). En la actualidad hay procesos
mucho mds versatiles, rapidos, confiables, precisos y sensibles. El método implica
mediciones conductométricas basadas en que los triglicéridos sufren hidrdlisis en
medio alcalino con una cinética de segundo orden. La variaciéon de la concentraciéon
de los iones hidroxido, por su elevada movilidad idnica, puede ser detectada por la
variacion de la conductancia.

Figura 21. Experimento de mediciéon conductométrica de saponificacion de ésteres
con interface cobra 4. Fuente: https://www.sidilab.com/
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SOLUCIONARIOS

Solucion del quimigrama 1

Estrategias de repaso de alcanos
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Solucion del quimigrama 2

Estrategia de repaso de reacciones de alcanos
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Solucionarios

Solucién quimigrama 3

Estrategias de repaso de esteroquimica
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Solucién quimigrama 4

Estrategias de repaso de halogenuros de alquilo

232



Solucionarios

Solucién quimigrama 5

Estrategias de repaso de alquenos
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Solucidon quimigrama 6

Estrategias de repaso de alquinos
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Solucién quimigrama 7

Estrategias de repaso de alcoholes
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Solucion quimigrama 8

Estrategias de repaso de aldehidos y cetonas
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Solucionarios

Solucién quimigrama 9

Estrategias de repaso de compuestos aromdticos
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Solucién quimigrama 10

Estrategias de repaso de dcidos carboxilicos y derivados de dcido
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